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Etudié  théoriquement  depuis  près  dʹun 
siècle  et  identifié  expérimentalement  depuis  les 
années  1960  en  microscopie  électronique  puis 
dans  les  années  1990  en microscopie  en  champ 
proche,  le graphène a définitivement  regagné de 
lʹintérêt  par  la  découverte  en  2004  dʹune mé‐
thode simple pour le déposer sur un substrat ar‐
bitraire. [1] Depuis huit ans, une vaste commu‐
nauté  sʹest  penchée  sur  lʹexploration  des  mé‐
thodes  de  production,  la  caractérisation  de  ses 
propriétés  et  lʹexploitation  technologique  du 
graphène.  Parmi  les  domaines  scientifiques  va‐
riés dans lesquels le graphène est désormais con‐




by  electron microscopists  and  in  the  90’s 
for near‐field microscopists, graphene has 
definitely  regained  importance  since  the 
discovery  in  2004  of  a  simple method  to 
deposit it on an arbitrary substrate. [1] For 












gie  ou  l’utilisation  de  ses  propriétés  chimiques 
pour  la  catalyse. [3]  Toutefois,  ce  sont  les  pro‐
priétés physiques du graphène qui sont  les plus 
explorées  à  la  fois pour  la nouvelle  science  fon‐
damentale  à  laquelle  il  donne  accès  et  pour 
d’éventuelles  applications  quʹil  rend  envisa‐
geables.  Sa  quasi‐transparence  optique  dans  le 
visible [4],  associée  à  sa  conductivité  élevée,  en 
fait un bon candidat de remplacement de lʹoxyde 
dʹindium  et  dʹétain  (ITO)  pour  la  fabrication 
dʹélectrodes  transparentes,  qui  seraient  de  sur‐
croit  flexibles,  de  cellules  photovoltaïques  ou 
dʹécrans à cristaux liquides. [5‐8]  
Les  propriétés  mécaniques  du  graphène 
sont  comparables  à  celles  du  graphite  mais 
lʹépaisseur monoatomique  du  graphène  le  rend 
attractif  comme  matériau  de  renfort  incorporé 
dans  une  matrice  pour  former  des  matériaux 
composites. [9,  10] Cette  épaisseur ultime  et  sa 
robustesse  en  font  aussi  un matériau  de  choix 
comme substrat pour la microscopie électronique 
en  transmission. [11‐13]  Enfin,  la  combinaison 
de ses propriétés optiques, mécaniques et électro‐





ties  of  graphene  are  the  most  explored 
ones  for  the  new  fundamental  scientific 
perspectives  or  for  the  potential  applica‐
tions it may enable. Its optical transparen‐
cy in the visible range, [4] associated with 
a  high  conductivity  make  graphene  a 
good candidate for the replacement of  in‐
dium thin oxide (ITO) as transparent elec‐
trode  in  solar  or  liquid  crystals  cells, 




similar  those  of  graphite  but  the  mono‐
atomic  thickness  of  graphene make  it  at‐
tractive as reinforcement material incorpo‐
rated in a matrix to form composites mate‐
rials. [9,  10]  This  ultimate  thickness  and 
mechanical  robustness make graphene an 
ideal  substrate  for  transmission  electron 
microscopy. [11‐13]  Finally  the  combina‐










nanoélectronique,  la  fabrication  de  composants 
comme des transistors à effet de champ, requiert 
quʹune bande  interdite soit ouverte dans  la dis‐
persion  linéaire  et  continue  de  ce  semi‐métal  à 
gap nul. Plusieurs voies sont envisageables pour 
ouvrir un  tel  gap  et  parmi  celles‐ci, nous nous 
sommes  intéressés  au  confinement  latéral  du 
graphène.  Il  a  été  montré  théoriquement  que 
lorsque  le graphène  est  confiné  en  forme de  ru‐
ban, un gap peu être ouvert  dans lequel des états 
discrets  peuvent  subsister  qui  sont  alors  essen‐
tiellement délocalisés sur les bords du ruban. Le 
transport  électronique  dans  les  nanorubans  de 
graphène est donc extrêmement sensible à  lʹétat 
des  bords  de  graphène,  de  sorte  que  lors  de  la 
gravure  il  est  essentiel de préserver une grande 
qualité cristallographique de ces bords, pour ex‐
ploiter  cette  propriété  du  graphène  confiné. Les 
techniques  de  gravures  ioniques  comme  la  gra‐
vure  par  plasma  à  oxygène  effectuée  après  une 
étape de  lithographie  électronique ou  la gravure 
directe  par  faisceau  d’ions  focalisés  causent 
d’importants  dégâts  dans  la  structure  du  gra‐
phène. [16, 17] A lʹinverse, il a été montré que la 




es,  such as  field‐effect  transistors,  require 
a band gap to be opened in the dispersion 
band  of  graphene.  Several  techniques 
have  been  explored  to  open  such  a  gap, 
among  which  we  considered  the  lateral 
confinement of graphene. It has been the‐
oretically  shown  that  when  graphene  is 
patterned  in  shape  of  graphene 
nanoribbons  (GNR), a gap can be opened 
inside  which  discrete  states  can  survive 
and  are  essentially  delocalized  on  the 
edges  of  the  GNRs.  The  electronic 
transport  inside GNRs  is  thus  extremely 
sensitive  to  the  edges  states.  The  ribbon 
etching  technique  should  preserve  the 
crystallinity of the material and of its edg‐
es to exploit the properties of the confined 
graphene.  Patterning  techniques  using 
ions  like  oxygen  plasma  preceded  by  an 
electron  beam  (e‐beam)  lithography  step 
or  the  direct  etching  by  a  focused  ion 
beam  create  damages  in  the  structure  of 
graphene. [16,  17] On  the  contrary,  it has 







bords  de  découpe  droits  à  l ‘échelle  atomique  et 
peu  endommagés. [19,  21]  Cependant  la  forme 
de découpe est difficile à contrôler et le MET im‐
pose  une  configuration  suspendue  difficilement 
compatible  avec  des  dispositifs  de  mesure  de 
transport électronique. 
L’objectif de ce travail est la mise au point 
dʹune méthodologie  de  gravure  permettant  une 
structuration  multi‐échelle,  du  micromètre  à 
l’échelle  atomique,  produisant  des  formes  arbi‐
traires  tout  en  limitant  l’amorphisation  et  la 
contamination  du  graphène. Un  objectif  en  dé‐
coulant est la caractérisation structurale du gra‐
phène pour mesurer  la qualité des gravures. La 




travail  décrit  dans  ce manuscrit,  nous montre‐
rons que la gravure par un faisceau électronique 
focalisé  de  microscope  électronique  à  balayage 
assistée par  la présence de vapeur dʹeau permet 
d’associer  la qualité de gravure des phénomènes 
observés  en MET,  tout  en  gardant  un  contrôle 
sur la forme de gravure. 






configuration  hardly  compatible  with 
electric transport measurement devices. 
The aim of this work is to develop an 
etching  technique  allowing  a  multiscale 
structuration of graphene  from microme‐
ter  to  the atomic scale producing an arbi‐
trary  shape while  limiting graphene  con‐





and  contacted  by  metallic  electrodes  for 
electronic  measurements.  In  this  manu‐
script we will show  that  the etching by a 
focalized electron beam of a scanning elec‐
tron microscope  assisted  by  the presence 
of  water  vapor  allows  to  associate  the 
quality  of  etching  shown  in  TEM  and 
keeping a control on the shape of the etch‐
ing. 





sente  les  caractéristiques  essentielles  du  gra‐
phène  et  du  graphène  confiné.  Les  techniques 
permettant  de  l’identifier  et  de  le  caractériser 
sont d’abord présentées, puis  les différentes mé‐
thodes de fabrication du graphène sont exposées: 




présentées,  en  soulignant  leurs  avantages  et 











défauts. Dans  une  première  partie,  nous mon‐
trons  que  la  dispersion  des  hauteurs  apparente 
du mono‐feuillet  de  graphène  rapporté  dans  la 
littérature à partir de mesures  en microscopie à 
force  atomique  (AFM)  en  conditions  ambiante 
résulte de  lʹadsorption dʹune couche dʹeau et de 
presents  the  essential  characteristics  of 
graphene  and  confined  graphene.  Tech‐
niques allowing to identify and character‐
ize graphene are presented first, followed 
by  several  production  techniques  of 
graphene:  micromechanical  exfoliation, 
epitaxial  growth  and  chemical  synthesis 
of graphene  and GNRs. Finally  the main 
known  techniques of etching of graphene 
are  presented,  underlining  their  ad‐
vantages  and  disadvantages  before  pre‐
senting direct etching by a  focalized elec‐
tron  beam  (EBIE,  electron  beam  induced 
etching). 
The  second  chapter  will  expose 
technical details of instruments and meth‐
ods used during this work. 
In  order  to  measure  the 
amorphisation  of  the  edges  of  graphene 
etched by EBIE, the third chapter presents 
developments  of  techniques  aiming  to 
identify and characterize graphene and its 
defects.  In a  first part, we will  show  that 
the  dispersion  of  apparent  thickness  of 
monolayer graphene reported  in the  liter‐






conditions  dʹimagerie  métastables  qui  condui‐




permet  de  détecter  les  défauts  présents  dans  le 
graphène cependant, l’intensité du signal pour le 
graphène  à  faible  densité  de  défauts  est  quasi 
nulle. Pour diminuer le seuil de détectabilité des 
défauts  du  graphène  par  spectroscopie  Raman, 
des colloïdes cristallins d’or sont déposés sur du 
graphène  pour  exalter  l’intensité  du  signal  des 
pics Raman du graphène. Cette exaltation offri‐
rait  ainsi  une  technique macroscopique  et  non 
destructive permettant de caractériser  la qualité 
structurale du graphène. L’AFM non contact en 
modulation  de  fréquence  est  une  technique  à 
sonde  locale  permettant  d’imager  des  surfaces 
isolantes  ou  des molécules  sur  surface  isolante 
avec  une  résolution  atomique  ou  sub‐
moléculaire. Pour  le  graphène  sur  substrat  iso‐
lant,  cette  technique  permettrait  d’imager  des 
bords  découpé  avec  potentiellement  une  résolu‐
tion  atomique  afin d’en  caractériser  les défauts. 
Les  contraintes notamment  au niveau du  subs‐
trat imposées par cette technique sont présentées. 
 
of  the  absorption  of  a  water  layer  and 
metastable imaging conditions that lead to 
overestimation  of  the  apparent  thickness 
of graphene of about 1 nm. We will show 
that this artifact can be suppressed by ad‐
justing  the  imaging  conditions.  Raman 
spectroscopy  allows  detecting  defects  in 
graphene but the signal intensity of the D‐





vide  a  non  destructive  and  macroscopic 
technique for characterizing the structural 
quality of graphene. Non‐contact AFM  in 
frequency  modulation  is  a  local  probe 
technique  allowing  to  image  insulating 
surfaces  or  molecules  on  insulating  sur‐
face with an atomic or sub‐molecular reso‐
lution.  For  graphene deposited  on  an  in‐
sulating  substrate,  this  technique  would 
permit  to  image  the  etched  edges  with 
potentially  an  atomic  resolution  allowing 
a  characterization  of  the  edges  quality. 
The  constraints on  the nature of  the  sub‐










té  les  échantillons utilisés pour  l’étude  structu‐
rale – du graphène déposé sur des grilles de mi‐
croscopie électronique en  transmission –  les dif‐
férents paramètres  influençant  l’EBIE  sont pré‐
sentés avant d’étudier la gravure de ligne puis de 






Le  cinquième  chapitre  vise  à  appliquer  la 
gravure  du  graphène  par  EBIE  à  du  graphène 
déposé  sur des  substrats Si/SiO2  en vue de me‐
sures  de  transport  électronique.  Dans  un  pre‐
mier  temps, nous étudions  les modifications en‐
trainées  par  la  présence  d’un  substrat  sous  le 
graphène. Ces modifications  impliquent de  sus‐
pendre  le  graphène  localement.  La  gravure  du 
graphène par EBIE révèle que, dans cette confi‐
guration,  le graphène est contraint par des  ten‐
sions  mécaniques  qui  élargissent  significative‐
sented. 
The  fourth  chapter  presents  the  di‐
rect  etching  of  graphene  by  an  electron 
beam  (EBIE)  and  a  structural  study  of 
graphene cut by this technique. After pre‐
senting the samples used for the structural 
study ‐ graphene  deposited  on  TEM 
grids – different  parameters  influencing 
EBIE  are presented  before  studying  lines 
and ribbon etching in graphene. The edge 
roughness of the etched graphene and the 






tion  of  EBIE  to  graphene  deposited  on 
Si/SiO2  substrate  for  electronic  transport 
measurement. In a first paragraph, a mod‐
ification  induced  by  the  presence  of  the 
substrate  under  the  graphene  is  evi‐
denced.  This  modification  implies  that 
graphene  must  be  locally  suspended. 
Etching of graphene by EBIE  reveals  that 
in  this  configuration,  graphene  is  under 






ces  contraintes  des  rubans  de  graphène mono‐
couche  contactés  par  des  électrodes  sont  fabri‐
qués avec succès. 
cantly  the width of  the cuts. After  releas‐
ing  the  strains,  graphene  nano‐ribbons 
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Ce  chapitre  présente  l’état  de  l’art  sur 
l’identification,  la production et  la mise en  forme 




de  bande  qui  en  découle.  Les  propriétés  électro‐
niques  et notamment  la mobilité  des  porteurs  de 
charge  à  température  ambiante  sont  exposés. Les 
propriétés  du  graphène  unidimensionnel,  appelé 
nano  ruban  de  graphène  y  sont  traités,  comme 
l’ouverture  d’un  gap  par  confinement  latéral  du 
graphène. 
 
This  chapter  presents  the  state‐of‐
the‐art  on  the  identification,  production 
and patterning of graphene down  to  the 
atomic. 
The  first  part  describes  the  crystal‐
lographic  structure  of  graphene  and  its 
band  structure. The  electronic properties 
including  the  charges  carrier mobility  at 
room  temperature  are  presented.  The 
properties of uni‐dimensionnal graphene, 
graphene nanoribbon  (GNR), are  treated, 
with  a particular  emphasis  on  the  open‐
ing  of  a  gap  by  lateral  confinement  of 
graphene. 




Dans  une  deuxième  partie,  des  techniques 
permettant d’identifier  le graphène et notamment 
le  nombre  de  couches  dont  il  est  constitué  sont 
exposées. La microscopie optique, est d’abord pré‐
sentée,  la  nécessité  de  techniques  d’identification 
plus  fiables  nous  conduit  ensuite  à  exposer  la 
spectroscopie Raman  qui  outre une  identification 
rapide du graphène, est riche en informations sur 
sa  structure  cristallographique.  L’AFM,  qui  est 
une  technique de microscopie à  sonde  locale peut 
aussi  être  utilisée  pour  l’identification  du  gra‐
phène.  La  MET  propose  différentes  techniques 
pour  identifier et caractériser  le graphene, comme 
l’imagerie  à  faible  grandissement,  la  diffraction 
électronique  et  l’imagerie  à  fort  grandissement 
avec correcteur d’aberrations sphériques. La MET 
permet  une  identification  univoque  du  graphène 
suspendu.  
La troisième partie traitera de la production 
du  graphène  en  commençant  par  la  technique 
d’exfoliation  micromécanique  du  graphite.  Cette 
technique  produit  jusqu’à  ce  jour  le graphène de 
meilleure qualité mais est difficilement adaptable à 
la  production  de  masse.  La  sublimation  de  car‐





ber  of  are  exposed.  Optical  microscopy 
and  Raman  spectroscopy  provide  a  fast 
identification of graphene and a compre‐
hensive information on its crystallograph‐
ic  structure. AFM,  a  local  probe micros‐
copy  technique,  is also used  for  identify‐
ing  graphene. TEM  comprises  a  number 
of  techniques  that  allow  the  unambigu‐
ous identification of suspended graphene 
and  its  structural characterization: bright 






The  third  part  summarizes  the 
methods of production of graphene. The 
micromechanical  exfoliation  technique 
produces  until  now  the  best  quality 
graphene for electronic physics but is not 
suitable  for  large  scale  production.  Car‐
bides sublimation or CVD growth on me‐
tallic  surfaces  can  produce  large  scale 
graphene.  Finally  the  chemical  synthesis 




la  synthèse  chimique de nano graphène  et de  ru‐
bans de graphène présentant des bords atomique‐
ment droits est présentée. 
La  quatrième partie de  ce  chapitre présente 
des  techniques  de  gravure  du  graphène  pour  sa 
mise en  forme en s’attachant à présenter  leurs ef‐
fets sur  la qualité cristallographique du graphène 
et  la  rugosité  de  ses  bords  découpés.  Les  tech‐
niques  sont  regroupées  en  trois  catégories:  les 
techniques  de  gravure  ioniques,  électroniques  et 
celles dirigées par la cristallographie du graphène. 
Les gravures  ioniques rassemblent  la  lithographie 
électronique  suivie  d’une  gravure  par  plasma 
d’oxygène et la gravure directe par faisceau focali‐
sé d’ion  (FIB) gallium ou hélium. Les  techniques 
électroniques  présentées  sont  les  lithographies  à 
sonde  locale  et  la  gravure  directe  par  faisceau 
d‘électrons  focalisé.  Les  techniques  de  gravures 
dirigées  par  la  cristallographie  du  graphène  sont 
l’ouverture de nanotubes de carbone par oxydation 
chimique  ou  sonication  intense,  la  fabrication  de 
nanorubans  de  graphène  par  déchirement méca‐
nique  (sonication)  ainsi  que  l’hydrogénation  du 
graphène  catalysé  par  des  nanoparticules métal‐
liques. 




The  fourth  part  of  this  chapter  fo‐
cuses  on  the  graphene  patterning  tech‐
niques  by  etching.  Their  effects  on  the 
crystallinity  of  graphene  and  the  rough‐
ness of the cut edges are examined. These 
techniques  are  classified  in  three  catego‐
ries:  the  ion‐based  etching,  the  electron‐
based  etching  and  the  chemical  etching. 
Ion‐based  techniques  comprise  e‐beam 
lithography  followed by an oxygen plas‐
ma  etching  and  direct  etching  by  a  fo‐
cused  Ga3+  or  He+  ion  beam  (FIB).  The 
electronic  techniques  are  tunneling  li‐
thography  and  direct  focused  electron 
beam etching. Chemical etching presents 
the peculiarity of cutting graphene along 
crystallographic  orientations.  One  can 
mention  the opening of carbon nanotube 
(CNT)  by  chemical  oxidation  or  intense 
sonication,  the mechanical  tearing  (soni‐
cation)  of  graphene  into  GNRs  and  the 
catalytic  hydrogenation  of  graphene  by 
running metallic nanoparticles. 




1.1 Properties of graphene. 




















distinguishable  by  their  environment. The C‐C  bonds  are  rotated  by  60°  giving  two  non 
equivalent atoms in the primitive cell of graphene. Graphite is the stacking of graphene lay‐





 ሺࢋ࢞ ൅ √3 ࢋ࢟ሻ. In 
turbostratic graphite  the stacking of  the graphene  layers  is rotationally random around an 
axis perpendicular  to  the  graphene plane. Thin  graphite  composed  of  less  than  about  10 
graphene layers is called few layer graphene (FLG). 
 
Figure 1.1. Graphene lattice. (a) Schematics of the direct space, black lines representing C-C bonds, red 
squares and blue disks represent carbon atoms α and β. a1 and a2 are the primitive cell unit vectors. δ1, δ2 and 
δ3 are the nearest neighbor vectors. (b) First Brillouin zone with reciprocal vectors b1 and b2. High symmetry 
points are indicated (Γ, K, K’ and M). 




































































Figure 1.2. Band structure of graphene. (a) 3D first Brillouin zone adapted from [4]. (b) Projected first Brillouin 
zone around K and K’ points. The conductive band is displayed in blue and the valence band in red.. 
For a momentum vector k which is close to ΓK: ||q||<<|| ΓK|| with ࢗ ؠ ࢑ െ ΓK, the 
energy can be approximated to: 








dependence  is unusual and  implies unique properties  for graphene. Carriers  in graphene 
can be treated as massless Dirac fermions with an effective “speed of light” c*=106 m.s‐1. [5‐7]  
 1.1.2  Electronic properties. 















and  allowed  to  reach  motilities  of  more  than  25,000 cm2.V‐1.s‐1. [11]  For  oxide  supported 
graphene,  the  optical  phonons  of  the  oxide  set  a  theoretical  limit  to  the  carrier mobility 
which is 40,000 cm2.V‐1.s‐1 at room temperature. [12] Carrier mobility increases by one order 





Figure 1.3. Suspended graphene device. (a) SEM image of a typical suspended six-probes graphene device 
taken at 15° with respect to the sample plane. (b) Mobility μ as a function of carrier density n for a suspended 
graphene before (blue) and after (red) current annealing. Dotted line is the same measurement for the an-
nealed supported sample. Adapted from [11]. 




terminated  by  two  parallel  armchair  edges  along  the  second  direction  (Figure 1.4a).  (ii) 
Zig‐zag graphene nanoribbon  (ZGNR)  is  infinite along one direction and  is  terminated by 
two  parallel  zig‐zag  edges  along  the  second  direction  (Figure 1.4b).  A  narrow  band  of 




graphene  (few nanometers  in width)  is  called GNR,  the edges of which  can be a  random 
mixture of zig‐zag and armchair edges. 
This lateral confinement of graphene modifies its pristine dispersion bands. Tight bind‐





Figure 1.4. Schematics representing (a) an Armchair graphene nanoribbon and (b) a Zig-zag graphene 
nanoribbon. Calculated band structure of (c) an AGNR and (d) a ZGNR. Adapted from [13]. (e) “x” is the trans-
verse axis of a GNR. (f) Energy of the valence band of a GNR versus the position along the transverse axis “x”. 
Figure 1.4f plots the energy of the valence band of a GNR with a gap versus its trans‐
verse axis “x”.  In  the middle of  the GNR,  the valence band  is below  the Fermi energy, no 
conduction occurs. On  the  edges of  the GNR,  the valence band  continuously  increases  to 
reach the energy level of the insulator surrounding the GNR. Where the valence band cross‐







Lateral  confinement  of  graphene  is  one  technique  allowing  to  open  a  gap  in  the 
graphene band to produce a FET out of graphene. [13‐15] It has been predicted that electrical 
properties of GNR  can be  tuned  from perfectly metallic  for ZGNR  to  semiconducting  for 
AGNR, the gap of which varies with the ribbon width. [16] 
1.2 Identification of graphene. 












a  substrate  but  until  now,  it  cannot  unambiguously  attribute  the  number  of  layer  of  a 
graphene flake and should be associated with another characterization technique. 
 1.2.2  Raman spectroscopy. 
Raman  spectroscopy  is a non destructive  characterization  technique. A photon beam 
interacts with a material to be analyzed. Incidents photons excite electrons from the valence 
to  the conduction band, excited electrons can  interact with phonons of  the solid. The pho‐











Figure 1.5. Identification of graphene (a) Optical image of a graphene flake deposited on a Si/SiO2 substrate 
with an oxide thickness of 285 nm. (b) Graphene monolayer contrast with respect to the silica as a function of 
wavelength and SiO2 thickness, adapted from [17]. (c) AFM image of a graphene flake. (d) Raman spectrum of 
a micromechanically exfoliated graphene monolayer. Vertical scale color: 15 nm. Scale bars: 10 µm. 












the probed area. For micromechanically exfoliated graphene,  the D peak  intensity  is often 
null, only on the edges of the flake, [23] indicating the high quality of this type of graphene. 
The  intensity of the D peak  is dependent on the  laser polarization, being maximum (mini‐
mum) for a polarization parallel (perpendicular) to the edge. [23‐25] The Raman D peak in‐










ity, we will use here  the  conventional notation  ``G’‐bandʹʹ  as  is used  in  the  graphite  and 
nanotube  literature. [20] For a monolayer graphene or non AB stacked graphite (AA stack, 
turbostratic,  decoupled  graphene  layers)  it  is  a  single  Lorentzian  peak.  For  a monolayer 
graphene it is centered around 2680 cm‐1 (514nm laser wavelength). [29, 30]. For AB stacked 
FLG, the G’ peak is a combination of several Lorentzian peaks around 2,700 cm‐1. [20]  























 1.2.4  Transmission electron microscopy. 
TEM offers a unique characterization technique from large scale to the atomic scale for 
suspended graphene. The  identification of  the number of  layers of a  suspended graphene 
flake with a conventional TEM can be achieved by different approaches:  imaging a  folded 
part of graphene,  the  folds brings  it  locally parallel  to  the electron beam and reveals dark 
lines corresponding to each graphene sheets, [35‐38] the number of dark lines corresponding 
to the number of graphene layer. However, a graphene scroll exhibits a large number of dark 
lines  even  for a graphene monolayer. [38] This  technique  is  complemented by an  electron 
diffraction  analysis,[36]  the  diffraction  pattern  of  graphene  exhibit  two  hexagons,  corre‐
sponding  to  the 2.13 Å spacing  (inner hexagon) and  the 1.23 Å spacing  (outer hexagon) of 
graphene direct lattice. [35] In the case of AB‐stacked FLG of two or more layers, the intensi‐
ty of the diffraction peaks of the outer hexagon is higher than the intensity of the diffraction 




peaks of the  inner hexagon. It  is  the contrary for a monolayer graphene. [36] However, for 
AA  stacking  the previous  technique  can be wrong, and an unambiguous  identification of 
single versus multilayer sample is possible by looking at the variation of diffraction intensity 
with respect to the tilt angle of the sample. For a monolayer graphene, the diffraction inten‐




39]  Furthermore  this  technique  allows  the  characterization  of  defects  of  graphene  and 
CNT. [40, 41] Atomic resolution of suspended graphene provides the unique opportunity of 
studying the crystallographic quality of the edges of graphene. [37, 38, 42] 
1.3 Graphene production. 








foliation. [45]  This  technique  led  to  the  isolation  of  monolayer  graphene  in  2004  when 
Novoselov and Geim  [8, 46] used a common adhesive  tape  to repeatedly peeling a HOPG 
and thins it from about few micrometers to a graphene monolayer. The adhesive tape is then 
rubbed against a Si/SiO2 substrate depositing flakes of various thicknesses. 
This  technique produces monolayer graphene  flakes of  tens of micrometers  in  lateral 
size. Figure 1.5a shows a micromechanically exfoliated graphene flake on a Si/SiO2 substrate 








structural quality graphene because  it benefits  from  the high quality of  the starting single 
crystalline graphite source. The size of  the deposit  is also appreciable and  it  is compatible 
with standard lithography techniques. However it will be challenging to bring this approach 
to large scale production. 
 1.3.2  Epitaxial graphene. 
Epitaxial growth produces wafer scale graphene,  it can be performed by mainly  two 
techniques, sublimation of carbides or CVD growth on a metallic substrate. 
Sublimation of  silicon carbides occurs at 1300°C by  the  sublimation of  silicon atoms, 
leaving the rich carbon surface reorganizing by graphitization. [47] The thermal decomposi‐
tion of the C‐terminated face produces loose stacked multilayer graphene. The stack of this 
multilayer  is not Bernal  and  its  single Lorentzian G’ peak misled  to  conclude  that  it was 







on Pt(111), [50] monolayers  of  small  lateral  size  (few  tens  of nanometers) have been pro‐
duced. Larger (more than 100 μm) crystalline domains are grown on Ru(0001) by CVD with 
ethylene. [51] The first graphene layer is in strong interaction (chemisorption) with the met‐
al, which  limits  the  size  and  alters  the  study  of  the  electronic  transport  in  graphene. A 











monolayer  by CVD. [56,  57]  Figure 1.6a  shows  graphene  grown  by CVD  on  copper  and 







Figure 1.6. CVD graphene grown on copper foil and transferred on (a): a glass slide or (b): a Si/SiO2 substrate. 
(c) Raman spectrum is taken on the blue and red circle and on the flake shown by green arrow. Scale bar is 
5 μm. adapted from [56]. 
Copper  and nickel  can  easily  be  solved  in  etching  bath,  offering  the  opportunity  to 
transfer CVD graphene on any substrate. A transfer technique uses PMMA which is spun to 
cover the graphene surface, then the metal/graphene/PMMA is plunged in a metal etchant. 






 1.3.3  Molecular approaches. 
Bottom‐up chemicals  routes  to produce graphene offer an opportunity  to control  the 
edge crystallography of graphene. When graphene domains sizes exceed a few hundred of 
nanometers, its properties are well described by mesoscopic condensed matter. When its size 
decrease,  as  it  is  intrinsically  composed  of  a  2D  pavement  of  organic molecular  entities 
‐benzene rings‐ its properties are sensitive to the arrangement of molecular rings and edges 
atomic  chains.  In  order  to  investigate  the  nanometer‐scale  properties  of  graphene,  bot‐
tom‐up approaches to produce graphene have been explored. 
The hexabenzocoronene (HBC), which consist of thirteen fused benzene rings, become 
a building block  for  synthesis of  larger molecules. Graphene molecules  containing 90 [58] 
and  up  to  222 [58]  carbon  atoms  have  been  synthesized.  One  dimensional  fusion  of 
polyaromatic  precursor  could  be  a  rigorous  approach  for  the  synthesis  of  graphene 
nanoribbons with controlled edges configuration. [59] A  first step  in  this direction was  the 
synthesis  of dehydrogenated polyphenylenes polymers which produced  2.9 nm wide  rib‐
bons  having  length  of  8‐12 nm. [60]  Starting  from  10,10’‐dibromo‐9,9’‐bianthryl  precursor 
monomer, Cai et al. [61] produced AGNRs wide of 3 benzene rings (~0.7 nm) the  length of 
which  is  a  few  tens of nanometers. They  also  synthesized  chevron‐type GNR or C3  sym‐
metry structures. [61] These  ribbons have atomically smooth edges but  they are  limited  to 
STM studies. 
1.4 Graphene patterning techniques. 
Besides  the  direct  production  of  GNRs  by  chemical  bottom‐up  techniques, [61] 
graphene nanoribbons can be engineered via etching techniques. Ion or electron based tech‐
niques can produce arbitrary shaped graphene. For  the narrowest GNRs  (less  than 50 nm) 
the preservation of  the crystallinity quality and  the edges smoothness become a major pa‐









 1.4.1  Ion-based patterning. 
In a work by Han et al., [62] GNRs are produced by etching graphene that is not pro‐
tected with  hydrogen  silisesquioxane  (HSQ)  resist with  an  oxygen plasma. GNRs with  a 
minimum width of 15 nm and a length of 1 to 2 μm have been produced. [62, 63] GNRs had 





Han et al. [62] compared  their  results with density  functional  theory calculations [64, 
65] which predict that the energy gap of a GNR scale inversely with its width. This compari‐
son suggests that a gap is opened by lateral confinement of the 2D electron gas. However the 





edges  (Figure 1.7d). Theses constrictions cause an abrupt  reduction  in  the number of con‐
ducting channels and thus an increase of the impedance along the GNRs. The results are an 
electric  insulation  of  “nano‐dots” where  electrons  become  temporary  confined. Coulomb 




blockade  results  from  the  electron  transport  from dot  to dot  through  graphene  necks  by 
tunnel effect. 
 
Figure 1.7. . (a) SEM image of parallel GNRs with varying width. (b) SEM image of GNR with varying orienta-
tions. (c) Inverse of band gap energy versus GNRs width. Dashed line is a linear fit. (a-c) Adapted from [62]. (d) 
Schematics of a graphene ribbon with a disordered edge leading to the formation of necks and dots along the 










A  resist‐free  technique,  focused  ion  beam  (FIB)  induced  etching  avoids  alteration  of 
graphene electronic properties by  resist  contamination. A work by Dayen et al. [44]  study 










Electronic  transport measurement on  100 nm wide  ribbon  etched by FIB  shows  that 




Figure 1.8. (a) 3D rendering of an AFM image of a side-gated sub-100 nm wide graphite nanoribbon. (b) I–V 
characteristics of a 50x2 mm², FLG ribbon at T=40 K. Applied side-gate voltages are 0; 2; 4; 6; 8; 10; 15; 20; 
25; and 30 V, displayed in a black-to-red rainbow color scheme. Open circles are experimental data and con-
tinuous lines are fits using a 1D quantum dot array model. Adapted from [44]. 




In an attempt of reducing  the  ion dose during FIB milling, Archanjo et al. [74]  found 
that  the minimum  ion dose  that can  insulate graphene  is 3x1015 ions.cm‐2. At this  ion dose, 
the  lateral damaged width analyzed with  the D band of Raman  spectroscopy  is 90 nm. A 
graphene  sample has been contacted with metallic electrodes,  shaped  in a Hall bar meas‐






ison with Ga+. Using  the  software TRIM, Bell et al. [75] have  shown  that  for graphene on 






Helium  ion  lithography of graphene on  a  Si/SiO2  substrate produces  sub‐20 nm  fea‐
tures size with an arbitrary pattern. However  for  the highest  ion doses used,  the substrate 
swell  by  effect  of  the  knock‐on  damage  of  the  underlying  silicon.   [75]  By  suspending 
graphene,  Lemme  et  al.  produced  cut  of  10 nm  feature  size  with  helium  beam 
lithography. [76] Damages induced by the beam to graphene can be further reduced by us‐
ing electron instead of ions. 
 1.4.2  Direct electron beam patterning of graphene. 
Graphene patterning techniques using electrons can be divided in two groups: At very 
low voltage (2‐10 V), current flows from a biased STM or AFM tip to the graphene sample 




and  etch  it  by  local  anodic  oxidation. At  larger  voltage  (80‐300 kV)  the  focused  electron 
beam of the TEM etches graphene by physical removal of carbon atoms. 
Few  years  after  STM  invention, [77]  it  has  been  used  to  locally  etch  a  graphite 
surface. [78‐80] A tip is biased with a pulse voltage of 2.4 to 8 V [78‐80] of maximum ampli‐
tude for a current of 0.1 to 0.5 nA. [78, 79] The etching process is related to the presence of 
water,  in  UHV  the  etching  of  graphite  has  been  reported  for  a  bias  higher  or  equal  to 
8.5 V. [81] At  low voltage, no etching  is either observed  in pure nitrogen or oxygen atmos‐
phere. [78]  The mechanical  etching  is  excluded  because  no  etching  occurs with  low  bias 
voltage and high current (50‐500 mV and 1‐4 nA) while the tip is closer to the surface in this 
conditions than in the etching conditions (higher bias). [79] 
The  depth  of  the  etching  can  be  monolayer [79]  or  more  than  two  layers  of 
graphene [78]  by  adjusting  the  STM parameters  (bias  2.8 V  and  current  0.25 nA). Various 












been  reported  by  STM  local  anodic  oxidation.  In  the  literature, GNRs  are made  on  bulk 











order  of  magnitude  with  respect  to  STM  lithography,  15‐35 V. [83‐85]  For  contact  mode 
AFM,  the bias  is pulsed, [84] but AFM also operates  in  intermittent mode with a constant 
bias. [83, 85] The relative humidity is maintained between values from 40 to 50% [84, 85] and 























of  carbon  atoms.  For  an  atom  at  the  edge  of  a  graphene  sheet,  Td  is  only  15 eV  and 




























tions  and  single  crystalline  at  700°C.  Two  processes  are  in  competition,  self  repairing  of 
graphene  due  to  increased  temperature  and  amorphization  of  graphene  by  the  electron 
beam. Increasing the temperature favor repairing of graphene, in consequence, under 400°C 
graphene  is amorphized under  the  electron beam accelerated at 300 kV, while over 600°C 
graphene is still crystalline. [91] Decreasing the electron energy reduces the amorphization, 
that  is  why  Girit  et  al. [90]  do  not  observe  severe  amorphization  of  the  surrounding 
graphene at room temperature with an electron beam accelerated at 80 kV (Figure 1.10a and 
b). 
With  a  TEM  beam  accelerated  at  300 kV  at  temperature  700°C,  Song  et  al. [91]  per‐






Potentially a  servo  e‐beam  could pattern graphene  in an arbitrary  shape but  this  is not  a 
standard feature of a TEM beam. 





Figure 1.10. (a) Armchair and (b) zigzag configuration of carbon atoms at the edge of a hole in graphene. (c) 
AGNR made from a single layer of graphene. (d) STM image of geometrical flat bottomed microholes in HOPG 
after electron beam exposure. Adapted from: (a) and (b) [90]; (c) [91] (d) [92]. Scale bars: (a) and (b) 0.5 nm, 








is  circular  for  small  holes  (diameter  less  than  500 nm)  and  become  hexagonal  for  bigger 
holes (diameter greater than 500 nm). The direction of any side of the hexagons is parallel to 









 1.4.3  Catalytic patterning of graphene by metal nanoparticles. 
Besides electron beam irradiation of graphene in presence of O2, other patterning tech‐
niques benefits from graphene crystallinity even at the sub‐nanometric size for etching this 
material with  smooth  edges.  Longitudinal  unzipping  of  carbon  nanotube  is  one  of  these 
















tensively  sonicated. [97]  This  technique  produces  GNRs  of  various  widths,  from  50  to 
sub‐10 nm  with  a  micrometer  length.  The  mechanism  of  fabrication  of  these  ribbons  is 




























when  two particles  are parallel,  they  form graphene nanoribbon,  for  example Campos  et 
al. [106] observed  that on monolayer graphene deposited on a silica surface, nanoparticles 
that are moving toward an already existing cut are deviated just before reaching it and can 




form  10 nm wide GNR  (Figure 1.11b). Equilateral  triangles or parallelograms  are  also ob‐
served. [106] 
 
Figure 1.11. (a) Optical image of straight trenches formed by catalytic hydrogenation of graphite. adapted 
from [100]. (b) Drawing and AFM image of a ribbon created by a nanoparticle which turns twice, forming two 
angles of 120°. Adapted from [106]. (c) TEM image of a trench in FLG by a catalytic hydrogenation of 
graphene. Adapted from [108]. Scale bars: (a) 20 µm, (b) 100 nm and (c) 2 nm. 
Cut made by catalytic hydrogenation of graphene are straight and preferentially paral‐
lel  to  the graphene  lattice orientations, a HRTEM  study  characterized  the quality of  their 
edge at the atomic scale. [108] Schäffel observed that edges cut by catalytic hydrogenation of 
few graphene  layers  (see Figure 1.11c) have a maximum  roughness between 1 and 1.5 nm 











shows  the possibility of a partial  control of  the etching direction but not  the  capability of 
etching graphene with an arbitrary shape. 
1.5 Perspectives. 
Dans  cette  thèse,  nous  allons  étudier 
une  technique de  structuration du graphène, 
la  gravure  directe  par  faisceau  électronique 
focalisée  (EBIE)  assistée  de  vapeur  d’eau. 
Cette  technique  combine  des  électrons  de 
faible  énergie  (2  à  20 keV)  et  une  gravure 
chimique  (vapeur d’eau) sensible à  la cristal‐
lographie  du  graphène.  La  faible  énergie  des 
électrons  devrait  éviter  l’amorphisation  du 





le  graphène  a  été  déposé  sur  deux  types  de 








should  limit  the  amorphisation  of  graphene 
and  the  roughness  of  the  edges  cut  by  this 
technique  should  benefit  from  the  chemical 
and  electron‐based  approach,  which  taken 
independently have shown the production of 
very smooth edges. 
To  study  this  etching  technique, 
graphene has been deposited on two types of 
substrate,  TEM  grids  and  Si/SiO2  substrates. 




Si/SiO2.  Le  graphène  suspendu  sur  grille 
MET  a  été  identifié  par  diffraction  électro‐
nique,  la  mise  au  point  de  la  technique  de 
gravure  a  été  effectuée  sur  ce  graphène. Un 
MET avec correcteur d’aberrations sphériques 
pour  l’image  a  été  utilisée  pour  l’analyse 
structurale  des  découpes  EBIE.  Cet  outil 
permet notamment de mesurer la rugosité des 




EBIE.  Cette  configuration  facilitera  les  me‐
sures de transport électronique. 
 
Graphene  suspended  on  TEM  grids  have 
been  identified  by  electronic  diffraction,  the 
development  of  the  etching  technique  has 
been done on this graphene. A spherical aber‐
ration  corrected  TEM  (SACTEM)  has  been 
used for a structural analysis of the EBIE cuts. 
This tool allows to measure the edges rough‐
ness  and  to  evaluate  the  amorphisation  of 
graphene  at  the  cutting  edge. Graphene  de‐
posited  by  micromechanical  exfoliation  on 
Si/SiO2  substrates  has  been  contacted  and 
etched by the EBIE technique. This configura‐
tion  will  facilitate  the  electronic  transport 
measurements. 
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Dans  un  premier  temps  sont  présentés  les 
produits chimiques utilisés,  les substrats pour dé‐
poser  le  graphène,  les  procédures  de nettoyage de 
recuit  et  de  dépôt  du  graphène  sur  substrat 
Si/SiO2. Le transfert de graphène cru par CVD sur 
des grilles TEM est également traité. 




man  et  la microscopie  à  force  atomique. Le MEB 
In this chapter, the different technical 
aspects  of  the  materials  and  techniques 








In a  second part  the  specifications of 
the  different  techniques  used  during  this 
thesis  are  presented:  optical,  AFM  and 
TEM microscopy, Raman spectroscopy. The 
SEM  used  for  etching  and  imaging 
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2.1 .  Materials and techniques. 
 2.1.1  Chemicals, solvent and gases. 
The  electronic grade  chemicals were used as  received  for  the  cleaning of  substrates. 
The list includes extra pure (96%) sulfuric acid, and hydrogen peroxide (35 wt.% solution in 
water)  from Sigma Aldrich. Solvent of Very Large Scale  Integration grade  (VLSI) obtained 
from  Panreac  are  1‐Methyl‐2‐Pyrrolidinone  (NMP),  Acetone  and  2‐Propanol  (IPA). 
De‐ionized (DI) water of 18 MΩ.cm resistivity was obtained from Veolia Purelab water puri‐
fier. Dry nitrogen gas was used with high purity  level  lesser  than: H2O: 3 ppm, O2: 2 ppm 
and CnHm: 0.5 ppm. 
 2.1.2  Si/SiO2 substrates. 
Si/SiO2 substrates are cut in 8x8 mm² and 500 μm thick chips from thermally oxidized 




Figure 2.1: Optical image of a Si/SiO2 substrate with photolithography pre-patterned numbered metal crosses. 
Scale bar is 100 µm. 
Chapter 2 : Materials, techniques and instruments 
61 
 




to acetone  (or  from acetone  to IPA),  the oxide  face  is rinsed with  fresh acetone  (or IPA re‐
spectively). Substrates are not allowed to dry during this transfer. If necessary, samples are 
stored in IPA before drying under N2 flux. 






 2.1.4  Annealing and storage. 
Samples are annealed in an oven, the temperature is regulated by a West 6100 electron‐
ic. The  temperature  increasing  rate  is  300°C.min‐1  and  the  cooling  is performed naturally. 
The sample is placed in a cylindrical tube of 3 cm in diameter and 95 cm in length. One en‐




 2.1.5  Mechanical exfoliation deposition of graphene. 
Mechanical exfoliation of graphite, [1, 2] is performed in a clean room, approximately 
3 to 4 cm wide stripes of clean room adhesive tape are prepared. Natural graphite flakes are 
placed on a corner of one adhesive  tape. By sticking  the  tape against  itself 10  to 20  times, 
graphite is exfoliated until the whole tape surface is covered. The tape is then examined with 




to  a  second  adhesive  tape which  is  stuck  against  itself  once  or  twice  to  refresh  graphite 
flakes.  The  second  tape  is  inspected with  the  binocular microscope  and  the  substrate  is 
placed on  the  tape,  in an area with  the highest density of graphite, oxide  face against  the 
tape.  Chip  and  tape  are  pressed  together  between  two  fingers,  avoiding  any  shearing 
movements. Finally samples are carefully removed from the tape and inspected with an op‐
tical microscope.  
 2.1.6  Graphene on TEM grid. 






The  other  samples were  prepared  by  us  or  the  group  of  Bouchiat  in Neel  institute 
(Grenoble,  France).  TEM  grids  were  either  gold  quantifoil  or  Si3N4  membranes.  Gold 
quantifoil grids purchased from EMS, consist of a gold 300 mesh TEM grid covered with an 





This graphene  is  transferred  to a TEM grid by one of  two  techniques. The  first one, 
PMMA is spun on the graphene, the sandwich copper, graphene and PMMA is placed on a 
10‐1 mol.L‐1  (NH3)4S2O8  solution  to  solve  copper  in about 3 h. When all  the metal has been 
etched, the PMMA and graphene are placed on a substrate and plunged in a NMP solution 
at 80°C for 15’, and cooled down to room temperature. Then it is placed in an acetone solu‐















 2.2.2  Raman spectroscopy. 
Two spectrometers have been used. A Renishaw RM1000B equipped with a  low pass 
filter and a 1,800 line.mm‐1 grating. An Argon gas laser at a 514.5 nm wavelength have been 
used. The  spectrometer  is  coupled with  an  optical microscope Olympus BH‐2. The  other 
setup  is an XploRA‐MV2000  from Horiba  coupled with an Olympus BX‐51 optical micro‐


























outgas  is  injected  in the bell. The outgas of the second bottle has a stable RH, the value of 
which depends directly on  the nitrogen  flux.  If  the RH  is  lower  than  the ambient one,  the 












Figure 2.3. Zeiss 1540XB FIB-SEM equipped with a GIS. 




SACTEM  analysis  of  graphene  were  conducted  on  a  FEI  TecnaiF20  (Figure 2.4) 
equipped with a spherical aberration corrector for the image. Electrons are emitted by a FEG 
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et  transfert  sur SiO2  est une des méthodes  les 
plus simples et les plus usitées. L’identification 
de  la monocouche  de  graphène  est  possible  en 
combinant microscopie  optique, AFM  et  spec‐
troscopie  Raman.  La  littérature  regorge 
d’images AFM de  la monocouche de graphène 
sur  SiO2  dont  la  hauteur  apparente  présente 
d’importantes variations, entre 0,5 et 1,0 nm. 
 
Dans  une  première  partie,  nous  nous 
sommes  employés  à  trouver  les  paramètres 
permettant  la mesure de  la hauteur  apparente 
The production of graphene by exfolia‐
tion and  transfer on SiO2  is one of  the most 
simple and most used techniques. The iden‐
tification of a graphene monolayer  is possi‐
ble  by  combining  optical microscopy, AFM 
and  Raman  spectroscopy.  The  literature 
provides  a  wide  set  of  AFM  images  of 
graphene on SiO2, the apparent thickness of 
which presents  large variations  from  0.5  to 
1.0 nm. 
In  a  first  part,  we  have  explored  the 
parameters  allowing  the most  reproducible 
possible measure  of  the  apparent height  of 




du  graphène  par  AFM  la  plus  reproductible 
possible.  Une  étude  en  atmosphère  contrôlée 
met en évidence le rôle du taux d’humidité. Par 
ailleurs, dans des conditions d’humidité  fixées, 
la  consigne  d’amplitude  d’oscillation  de  la 
pointe AFM  en mode  intermittent  est  respon‐
sable  d’une  surépaisseur  artificielle  qui  a  été 
identifiée  et  peu  être  corrigée  afin  d’aboutir  à 
des  conditions  d’imagerie  stables  et  reproduc‐
tibles. 
En  amont  des  chapitres  4  et  5  qui  sont 
consacrés  à  la  structuration  du  graphène  et 
donc à  la création  intentionnelle de découpe et 
de défauts, nous  avons  caractérisé  le matériau 




nous  avons  exploré  la  possibilité  d’exalter  le 
signal  Raman  intrinsèquement  faible  des  dé‐
fauts par couplage du graphène avec des struc‐





troscopiquement  la  structure  des  bords  de  ru‐
graphene  by  AFM.  A  study  in  controlled 
atmosphere evidences the role of the relative 
humidity.  Furthermore,  in  fixed  humidity 
conditions  the  amplitude  set  point  of  the 
AFM  is  responsible  of  an  apparent  height 
overestimation  which  has  been  identified 




Before  chapters  4  and  5  which  will 
study the patterning and thus an intentional 
creation of defect in graphene, we character‐





have explored  the exaltation of  the  intrinsi‐
cally  low  Raman  signal  of  defects  in 
graphene  by  a  coupling  between  graphene 
and  surface  plasmons  of  metallic  colloids. 
The D  peak  of  graphene  is  sensitive  to  its 
quantity  of  defects.  Enhancing  this  signal 
would  allow  to  detect  a  lower  quantity  of 
defects and, for example, to better character‐
ize spectrocopically the structure of the edg‐





Enfin,  l’objectif  de  cette  thèse  étant  de 
faire  converger  des  techniques  permettant  la 
structuration  du  graphène  jusqu’à  l’échelle 
atomique  sur un  substrat  isolant  et atomique‐
ment  plan,  il  a  semblé  important  d’évaluer  la 
capacité  d’imager  le  graphène  par AFM  non‐
contact (NC‐AFM) en modulation de fréquence 











niques.  It seemed  important  to evaluate  the 
capability of non contact AFM (NC‐AFM) in 
frequency  modulation  to  image  graphene. 
This  technique  is  the  only  one  allowing  to 
image an  insulating substrate or a molecule 
on an insulating substrate with an atomic of 








3.1 AFM imaging of graphene in ambient conditions. 
Historically, apparent height of graphene measured by AFM has been one of the first 
techniques capable of identifying the number of  layers of a graphene flakes. AFM  imaging 
has a better spatial resolution  than Raman spectroscopy and  is convenient  for any kind of 
substrates for supported graphene in contrast with optical contrast of graphene which is re‐
stricted to a few numbers of substrates. 
The  apparent  thickness  of  graphene  depends  on  the  true  sample  thickness,  the  tip‐
substrate interaction and the possible presence of adsorbates. The number of graphene lay‐
ers can thus be deduced by using the following relationship: 
















Table 3.1. Thicknesses of graphene measured by AFM. The substrates are Si/SiO2. 




 3.1.1  Graphene thickness overestimation. 




images  were  flattened  using  SPM  software  Gwyddion  or  WSXM. [11]  Apparent  AFM 
heights have been measured on averaged (~50) height profiles. 
An AFM  image of a graphene  flake  is shown  in Figure 3.1a. Three different apparent 
AFM heights could be  identified. The height between the graphene flake and the SiO2 sur‐
face on the left (1.3 nm) and the right (2.5 nm) side of the flake were different. The one be‐
tween  the  folded portion of  the graphene  flake and  the graphene  flake  itself  (0.7 nm) was 
also different (Figure 3.1a and b).  





to h1=1.0 nm, which  is  in good  agreement with  the values  found  in  the  literature  (see  ta‐
ble 3.1). However  for  the  right  side  of  the  flake  the  thickness  corresponds  to  h1=2.2 nm, 
which is larger than the thickness found for the left side of the flake and the values found in 
the  literature  (see  table 3.1). This  thickness  is  interpreted  as  an overestimation due  to  the 
AFM  imaging  conditions. The  schematic  in Figure 3.1d  represents an AFM  tip  scanning a 
FLG sample. In the case of this bilayer flake the overestimation is found to be of the order of 
1.2 nm. This AFM artifact affects the reproducibility of the measurements. In the following, 
the  influence  of  the AFM  amplitude  set point  (ASP)  on  the  thickness  of  a  graphene  flake 
measured by AFM will be investigated. 
 






Figure 3.1. (a) AFM image of a bilayer graphene flake left to right scanning direction and (b), the corresponding 
cross sections. The green and black cross sections represent a step from silica to graphene on the left (black) 
and the right side (green) of the graphene flake. The red cross-section represents the step between the 
graphene flake and a folded portion. (c) AFM phase image of Figure 3.1a. (d) is a schematic of an AFM tip 
scanning a FLG. h1 is the thickness of the first graphene layer, g is the interspacing between two graphene 
layers in graphite and d is the overestimation due to an AFM artifact. Z color scale are (a): 4 nm and (c) 100°. 




during  the  imaging. The distance between  the AFM  tip and  the sample  is adjusted by  the 
piezo tube so that the amplitude of oscillation of the tip is equal to ASP. The ASP is thus relat‐
ed to the force applied by the tip on the surface, it has been investigated to assess whether or 
not,  if this tip‐sample  interaction has an  influence on the apparent AFM height. ASP can be 
adjusted at any time by the operator while A0 is set when choosing the free oscillations con‐
ditions before scanning.  











either  the high value or  the  low value  (Figure 3.1a). Interestingly,  the  thickness of  the self‐
folded  graphene  piece  (red  squares)  remains  unchanged  and  is  0.7 nm  for  the  entire ASP 
range. 
 
Figure 3.2. Graphene bilayer apparent height variation with the ASP. (a): Graphene bilayer thickness versus 
ASP. The thickness is the height difference in AFM image between: bilayer graphene and SiO2 surface (black 
disks) and between the folded bilayer and the rest of the flake (red squares). The colors correspond with the 
cross sections in Figure 3.1a. (b) Approaching curves which correspond to the amplitude of oscillation of the 



























the  self‐folded piece,  the  two  corresponding  amplitude  approaching  curves would be  the 
amplitude  curve of graphene  (Figure 3.2b)  shifted along  the piezo extension axis. For any 






in  the  phase  approaching  curve  corresponds  to  the  jump  of  the  amplitude  approaching 
curve. For low ASP, the phase shift is positive and thus the tip‐sample interaction is overall 




attractive while  for high ASP,  the phase shift  is negative and  the  interaction  repulsive. The 
phase also agrees the hypothesis of the water meniscus. 
 
Figure 3.3. Amplitude (solid line) and phase (dashed line) approaching curve over graphene monolayer. 






















Figure 3.4. Apparent height of graphene under AFM imaging versus the amplitude set point for dry regime (a-
b); medium humidity regime (c-e) and wet regime (f). RH are (a) 5%, (b) 20%, (c) 40%, (d) RH=50%, (e) 
RH=60% and (f) RH=70%. 
Three domains of humidity are  identified, (a‐b) dry condition (0%<RH<30%), (c‐e)  in‐
termediate  conditions  (30%<RH<60%)  and  (f) wet  condition  with  RH>60%.  Unstable ASP 
with a  jump  in the thickness vs. ASP plot and the overestimation of graphene thickness are 



























During  imaging,  if  the ASP  is  set below a  threshold, which allow  imaging  in  stable condi‐
tions.  These  conditions  can  help  in  reducing  the  dispersion  of  the  AFM  thickness  of 
graphene. 




3.2 Raman scattering for characterizing thickness and crystalline 
quality of graphene. 
 3.2.1  Graphene thickness identification using Raman scattering. 
Raman  spectroscopy  is  an  efficient  non  destructive  probe  to  characterize  graphene 
mono and multilayer, the complete spectrum of graphene is shown in Figure 3.5a. In partic‐
ular, the shape of the Raman G’‐peak can distinguish between graphene monolayer and AB 




of a misoriented or  turbostratic multilayer graphene has  the same shape  than  the one of a 









ing of graphene [20, 21] which  can vary  independently  from  the number graphene  layers 
and  therefore does not provide an accurate  technique of  identification of graphene mono‐
layer  
The G‐peak integrated intensity of graphene is proportional to the volume of graphene 
probed by  the  laser beam. [6, 16]  If we assume  that  the  surface probed by  the  laser  focal 





tensity of graphene  flakes  are normalized by  the G‐peak  integrated  intensity of  a  freshly 





ed on  Si/SiO2  substrates with  an oxide  thickness of  285 nm by  the mechanical  exfoliation 
technique. The thinnest samples have been identified using optical microscopy and Raman 
spectra have been acquired on a XploRA spectrometer (Horiba). For each spectrum, the opti‐




Figure 3.5. (a) Raman spectrum of a graphene monolayer supported by a silicon/silicon oxide substrate. The 
two main peaks of graphene (G and G’) are labeled. (b) is a Raman spectrum of a graphene monolayer G’-
peak (red circles) and its Lorentzian fit (solid black line). (c) is a plot of the G-peak integrated intensity of 
graphene flakes normalized by the G-peak integrated intensity of a freshly cleaved HOPG. (d) is the IG’/IG ratio 
for several graphene flakes. 











was a  tri‐layer. The  relevant parameter  then appears  to be AG/nxAG,  HOPG which would be 
constant for the entire dataset. Indeed, the average IG/nxIG, HOPG ratio is 0.57 with a standard 
deviation of 0.05 (i.e. 8%). We can therefore consider that the number of  layer of graphene 





tween monolayer  IG’/IG =2.9±1.0 and bi or  tri  layers  (0.8±0.1),  the deviation  from  the mean 
value is very high. Additionally with this technique it is impossible to distinguish between 
bi and tri or more graphene layers. 
 3.2.2  Graphene G-peak exaltation by colloidal gold colloids. 



















tion process  can damage  the underlying  graphene. Additionally we  are  interested  in  the 
specific  enhancement  of  the  D  peak.  In  the  following,  we  have  used  gold  bi‐crystalline 
nanoprism [24]  and  single  crystalline  nanorods  [25]  to  study  enhancement  of  the Raman 
signal of the graphene. This work has been done with M. Nuñez during its master 1 training. 
 
























Figure 3.7. Raman signal of graphene enhanced by gold nanorods.. (a) A SEM image of a graphene flake de-
posited on gold nanorods. Raman map of the intensity of the (b)G peak, (c) G’-peak and (d) D peak at 532 nm 
of excitation wavelength of the same graphene flake.. Color scale bar is normalized by the second order Ra-
man peak of the Si [100]. Scale bars are 1 µm 











Figure 3.8. Polarization and wavelength dependence of the enhancement of the Raman G’-peak of graphene 
by gold nanorods. (a-d) Raman maps of the G’-peak intensity with (a, c) horizontal polarization and (b, d) verti-
cal polarization. The excitation wavelength are (a, b) 532 nm and (c, d) 638 nm. (e) SEM image of the 
graphene and nanorods. (f) Absorbance spectrum of gold nanorods. Color scale bar is normalized by the se-
cond order Raman peak of the Si [100]. Scale bars are 1 µm. 
The 538 nm wavelength is close to the transverse resonance of the Plasmon of the gold 
nanorods (Figure 3.8f). This is in accordance with the Raman map of Figures 3.8a and b, no 
exaltation  is visible  if  the polarization of  the  laser  is perpendicular  to  the nanorod and an 
exaltation  of  a  factor  2  is  visible  if  the  polarization  of  the  laser  is  perpendicular  to  the 
nanorod. 




The  638 nm wavelength  is  close  to  a  longitudinal  resonance  of  the  Plasmon  of  the 


















are next  to  the graphene, not under  it. The plasmon enhancement of  the  local  field or  the 
doping of graphene are local effects, which need a close contact. As the structures can be a 













Figure 3.9. Exaltation of graphene D-peak by gold nanorods. (a) is a SEM image of a graphene flake on a 
Si/SiO2 substrate. (b) and (c) are Raman maps of the D-peak intensity of graphene with an excitation wave-
length of 532 nm with a horizontal and vertical polarization, respectively. Color scale shows the D-peak intensity 
counts normalized by the second order of Si[100]. (d) Raman spectra acquired on the nanorod E and on the 
edge next to it for the horizontal polarization. Scale bars: 3 µm. 
A  clear  enhancement of  the D‐peak  is visible, Figure 3.9d  shows  two Raman  spectra 
acquired on the “E” nanorod and on the graphene edge next to it. The D‐peak enhancement 
factor  is 5. A careful examination of the SEM  image shows a tearing of the graphene sheet 




around  the rod,  the enhancement observed  is a combination of plasmon‐induced enhance‐
ment, edges created by the tearing and defect of graphene. 




























Outside  the  nanoprism,  primary  and  backscattered  electron  (BSE)  irradiation  of 
graphene induce defects [27] and lead to an increase of the Raman D‐peak intensity to about 
30 counts, while it was not detectable before electron irradiation. Over a nanoprism, the D‐
peak  is 5 times more  intense than on the bare FLG. We  interpret that by an  increase of the 
electronic  dose  induced  by  BSE  produced  in  the  nanoprism,  resulting  in  a more  intense 
amorphization of graphene. The increase of the amorphization is shown by the quenching of 
G and G’‐peak as well as the ID/IG ratio. [28] This additional amorphisation is due to a local 
increase  of  the  electronic  dose  because  the  gold  surface  create  more  BSE  than  the  SiO2 
(ZAu>ZSi). 
 
Figure 3.10. Electron irradiation effect on graphene D-peak. (a) D-peak Raman map of an Au nano-platelet 
under graphene before electron irradiation. (b) two spectra of the (a) map, on the location of the nanoprism 
(black dotted line) and on the multilayer graphene far from the nanoprism (red solid line). (c) D-peak map of an 
Au nano-platelet under graphene after electron irradiation (5 kV). (d) Two spectra of the (c) map that has been 
acquired on the location of the nanoprism (black dotted line) and on the multilayer graphene far from the 
nanoprism (red solid line). Scale bars are (a): 3 µm, (c): 1 µm. (a) and (c) color scale are in counts.  









 3.2.5  Conclusion. 
This Raman signal enhancement by nanoprism has  to be rationalized because  the ex‐
amples shown here are not observed for all similar systems. The case of Au platelet on nickel 
grown  graphene  is  the  less  reproducible,  it  can  be  explained  by  the  contamination  of 













3.3 NC-AFM imaging of graphene. 
 3.3.1  Graphene over silica. 
Non‐contact  AFM  (NC‐AFM)  is  a  technique  allowing  to  reach  atomic  and  sub‐
molecular resolution on insulating substrates. We have used this technique to assess wheth‐












DUF,  the  sample  was  annealed  at  200°C  in  UHV  (10‐9  to  10‐11 mbar)  during  2 hours. 
Graphene has been then imaged in non‐contact mode AFM (NC‐AFM) in frequency modu‐
lation mode. A PPP‐NCH tip (f0=319 kHz, quality factor Q=23 500) has been used to perform 
the  imaging.  Further  imaging  was  carried  out  with  a  contact  tip  (OMCL‐TR800PB: 




sistent with a graphene monolayer. During  the  scan with a PPP‐NCH  tip,  imaging condi‐
tions were unstable and it was impossible to acquire an image. Using a tip with a lower res‐
onance frequency and a lower spring constant, an OMCL‐TR800PB allowed to acquire a NC‐
AFM  image  that  is shown  in Figure 3.11c. An AM‐AFM  image acquired  in ambient condi‐
tion is shown in Figure 3.11d. A green arrow shows a defect in silica, proving that the zone 
imaged in Figures 3.11b, c and d are the same. 
Figures 3.11c and d,  show  that  the graphene  flake has been partially destroyed. This 
can explain why the graphene could not be imaged with the PPP‐NCH tip, the interaction of 
this tip in non contact mode in UHV is higher than the cohesion between graphene and sili‐
ca.  In  non‐contact mode,  the  tip‐surface  interaction  is  always  attractive,  the  tip  pull  the 
graphene while in intermittent mode the tip press the graphene. If the attractive interaction 

















Figure 3.11 : Graphene flake deposited on a Si/SiO2 substrate. Optical (a) and AFM (b) image of a graphene 
flake just after its fabrication. The area has then been imaged in NC-AFM in frequency modulation with a PPP-
NCH tip without being able to image it. (c) A NC-AFM in frequency modulation image has been taken with a 
contact tip: OMCL-TR800PB-1. The substrate has been then taken out of the UHV chamber and imaged in 
ambient condition in an intermittent mode AFM. The three green arrows show a defect in the silica. Scale bars: 
5 µm. Vertical color scale: (b) 10 nm, (c) and (d) 5 nm. 




 3.3.2  Choice of substrates and deposition technique of graphene. 
Three  substrates have been  studied  to  try  to  image graphene  in NC‐AFM. All  these 
substrates are atomically flat: KBr, Mica and monocrystalline sapphire. Graphene has been 







Figure 3.12. Optical images of micromechanically exfoliated graphene deposited on (a) KBr, (b) mica and (c) 
alumina. (d) AFM image of a mono or bi layer graphene on mica. Vertical color scale is 10 nm (e) cross section 
along the green dashed line in (d). (f) optical image of the flake shown in (d). Scale bars are (a)(b)(c)(f), 10 µm 
and (d) 1 µm. 
In  order  to  grow  graphene  on  a  wafer  scale,  its  production  technique  has  been 
changed, graphene grown on SiC by molecular beam epitaxy (MBE) has been prepared by E. 
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Dans  ce  chapitre,  la  structuration  directe 
du  graphène  sous  un  faisceau  électronique 
(ʺElectron  beam  induced  etchingʺ,  EBIE)  jus‐
quʹà  quelques  nanomètres  est  détaillée.  Cette 
structuration permet de réaliser des motifs arbi‐
traires,  sur plusieurs  échelles de  taille depuis  le 
micromètre  jusquʹà  quelques  nanomètres. 
Lʹavantage  essentiel  de  notre  approche  est  de 
limiter  les  sources de  contamination  et dʹamor‐
phization  afin  de  préserver  la  structure  et  les 
propriétés du graphène natif.  
Le  graphène  peut  être  structuré  par  plu‐
sieurs  techniques  dont  nous  rappelons  ici  les 
avantages  et  limitations afin dʹétablir  les objec‐
tifs  et  critères  que  nous  nous  proposons  dʹat‐
In  this  chapter,  the  patterning  of 
graphene by EBIE is exposed. This struc‐
turation  allows  to  realize  arbitrary 
shapes, on several length scales, from the 
micrometer  down  to  the  nanometer 
scale.  The main  advantage  of  this  tech‐
nique  is  to  limit  the  contamination 




Graphene  has  recently  been  pat‐
terned  by  several  techniques,  the  main 
advantages and  limitations of which are 
first  summarized  here.  This  survey will 





en  trois  catégories. Tout  dʹabord,  les  approches 
lithographiques (optique ou électronique) suivies 
d’une  étape de gravure par un  plasma  oxygène 
permettent  de  graver  le  graphène  suivant  un 
motif  arbitraire  atteignant  une  résolution  de 
quelques  dizaines  de  nanomètres. [1‐3]  Cepen‐
dant,  l’utilisation  d’une  résine  contribue  à  la 
contamination  du  graphène. [4‐6]  De  plus,  la 
gravure  par  plasma  ionique  amorphize  le  gra‐
phène  et  implante  des  ions. [7,  8] La  technique 
de gravure par  faisceau d’ion  focalisé    (Focused 
Ion Beam, FIB) évite l’utilisation de résine mais 
résulte  en  une  amorphization  et  implantation 





raction  avec  un  faisceau  électronique.  A  très 
basse  tension  dʹaccélération  (0.01‐30 V),  les  li‐
thographies en champ proche (STM, AFM) per‐
mettent  une  gravure  du  graphène  avec  une 
forme  arbitraire  sur  des  distances  dʹau  plus 
quelques centaines de nanomètres. [12‐16] Dans 
le cas du STM, la tension de polarisation néces‐
saire  en ultravide  (supérieure à 8.5 V  [12, 15]), 
enable us to list the challenges and crite‐
ria  to be achieved by EBIE. These  exist‐
ing  techniques can be separated  in  three 
categories.  Firstly,  the  ion‐based  tech‐
niques. Lithography  (optic or electronic) 





sist  tends  to contaminates  the surface of 
graphene. [4‐6]  Furthermore  the  ionic 
etching  amorphize  the  graphene  and 
contaminates  it  by  ion  implantation. [7, 
8]  FIB  obviates  the  use  of  a  resist  but 




by  interaction  with  a  focused  electron 
beam. At very  low acceleration voltages 
(0.01  to  30 V),  local  probe  lithography 
techniques  (STM  lithography,  AFM  an‐
odic oxidation)  allow  etching with  arbi‐
trary  shape over  a  few hundreds of na‐
nometer. [12‐16]  In  the  case of  the STM, 
the  polarization  bias  required  in  UHV 




peut  être  abaissée  parla  présence  d’eau  (condi‐
tions ambiantes) à typiquement 3 V. [12, 13, 16] 
A des énergies dʹaccélération dʹenviron 100 keV, 
le  faisceau  électronique  d’un  TEM  permet  de 
graver le graphène avec des bords (ʺzig‐zagʺ ou 
ʺarmchairʺ)  atomiquement  droits. [17,  18]  Ce‐
pendant,  le pilotage de microscopes électronique 
en  transmission  pour  la  lithographie  reste  un 
défi. 
Les techniques du dernier groupe reposent 
sur  la  rupture  chimique  ou mécanique des  liai‐
sons C‐C  et  sont donc  intimement dépendantes 
de  la  cristallographie  intrinsèque  du  graphène. 
La sonication intensive d’une suspension de par‐




rentiellement  orienté  suivant  les  directions 
ʺarmchairʺ. [20,  21]  De  la  même  manière, 
l’hydrogénation  du  graphène  catalysée  par  des 
nanoparticules  métalliques  qui  diffusent  à  sa 
surface  produit  des  découpes  suivant  des  direc‐
tions  cristallographiques  privilégiées. [22,  23] 
En  outre  les  bords  de  ces  découpes  sont  égale‐
ment  très  ordonnés  avec  une  fluctuation  de 
quelques cycles benzéniques  (~1.5 nm). [24] Ces 
(higher  than  8.5V  [12,  15]),  can  be  re‐





 [17,  18]  However,  the  control  of  the 
beam of a TEM is not a standard feature. 
 
The  last  group  is  composed  of 
techniques which are based on the chem‐
ical  or  mechanical  breaking  of  the  C‐C 
bound  and  are  thus  sensitive on  the  in‐
trinsic  crystallography  of  graphene.  In‐
tense  sonication  of  a  suspension  of 
graphite  produces  ribbons  of  few  hun‐
dred of nanometer in length and thinner 
than 10 nm  in width. [19] These  ribbons 
have  presented  a  limited  edge  disorder 
and  are  preferentially  orientated  along 
the  “armchair”  directions. [20,  21]  Simi‐
larly,  the  hydrogenation  of  graphite  by 
metallic  nanoparticles,  which  diffuse  at 












cisément  la  rugosité des bords de découpe,  avec 
lʹactivation de  la  réaction  par un  faisceau  élec‐
tronique  focalisé  et pilotable dans un SEM.. La 
tension  dʹaccélération  disponible  avec  un  SEM 
(1‐30 kV) est  inférieure à celle dʹun TEM, mais 
la présence dʹun réactif, lʹeau, permet dʹabaisser 






échantillons  dont  la  préparation  anticipe  la  ca‐
ractérisation  structurale  en microscopie  électro‐
nique  en  transmission  après  gravure  en MEB. 
Les  échantillons  seront  du  graphène  suspendu 
sur des grilles TEM  (Figure 4.1a). La deuxième 
partie est consacrée à  la gravure directe du gra‐
phène  sous  faisceau  électronique  de  basse  éner‐
gie. Les principes de l’EBIE sont présentés avant 









trol over  the  focal point where  the etch‐
ing reaction is triggered. The acceleration 
tension available in a SEM (1 to 30 kV) is 
lower  than  the  one  of  a  TEM  but  the 
presence of a reactant (water) will  lower 




The  first  part  of  this  chapter  de‐
scribes  the sample preparation  in antici‐
pation  of  the  structural  characterization 





showing  the  characteristics  of  the  etch‐
ing.  The  important  parameters  for  the 
control of the EBIE process are examined 
and applied to simple line. Next the etch‐





établis,  nous  envisageons  la  gravure  de motifs 
complexes  (Figure 4.1b) qui  comportent un  cer‐
tain nombre d’étapes clés. Un ruban de graphène 
sera continument connecté à deux électrodes mé‐
talliques  par  des  constrictions  triangulaires  de 
graphène. L’angle entre  le ruban et  les constric‐
tions  est  fixé à 45°. L’influence de  l’orientation 
de  la gravure par rapport aux directions cristal‐
lographiques  du  graphène  est  évoquée.  La  gra‐
vure  d’une  longue  découpe,  permettant  d’isoler 
un  ruban  du  reste  du  feuillet  de  graphène  est 
montrée. La connexion entre deux découpes con‐
tigües  avec  un  angle  de  45°  est  étudiée.  Enfin 
nous  examinons  l’influence  de  l’épaisseur  du 
graphite  avant de  réaliser  la gravure de  rubans 
de graphène par deux découpes parallèles. 
La dernière partie de  ce  chapitre  étudie  la 
qualité structurale des bords de gravures simples 
effectuées par EBIE sur du graphene. L’étude est 
menée  avec  un  MET  avec  correcteur 
d’aberrations  sphériques  (ʺspherical  aberation 
corrected  TEMʺ  SACTEM).  Le  désordre  des 




ing  of  more  complex  shapes  is  consid‐





bon and  the constrictions  is  fixed  to 45°. 
The  influence  of  the  orientation  of  the 
etching  with  respect  to  the  crystallo‐
graphic  orientation  of  graphene  is  dis‐
cussed. The etching of a  long cut, allow‐
ing  to  insulate a  ribbon  from  the  rest of 
the flake is shown. The junction between 




The  final part of  this  chapter  stud‐
ies  by  a  SACTEM  the  structural  quality 
of the edges of single cuts made by EBIE 
on graphene. . The disorder of the edges 
at  small  distance  is  first  studied.  The 
maximum  amorphisation  length  is  then 
measured.  The  long  range  roughness  is 
finally measured  and  discussed.  Finally 
are  studied  the  contamination  of 
graphene  by  carbonaceous  species  and 










Figure 4.1. (a) Schéma de l’EBIE assisté par de la 
vapeur d’eau sur du graphène suspendu. (b) schéma 
d’un dispositif de mesure électrique en deux point 
d’un ruban de graphène. 
 
Figure 4.1. (a) Schematics of water assisted EBIE on 
suspended graphene. (b) Schematic of an electronic 
transport measurement device made with graphene. 
 
4.1 Sample preparation. 
 4.1.1  CVD graphene on Ni transferred onto copper TEM grid. 
FLG (1 to 10 graphene layers) is grown on a nickel surface by chemical vapor deposi‐
tion  (CVD). The  thin  layer  is  transferred on a 2000 mesh TEM copper grid by a resist  free 





The coverage of  the grid with graphene  is very high, Figure 4.2a shows a  large scale 
SEM  image of a grid where almost all the 7x7 μm² squares are covered with thin graphite. 
Graphite films are composed of a large variety of thicknesses identifiable by their difference 







0.13 μm². The  inner hexagon correspond  to a spacing of 2.13 Å related  to  the  ሾ01ത10ሿ direc‐






Figure 4.2. Nickel grown CVD graphene on a copper TEM grid. (a) and (b): SEM images of a copper TEM grid 
covered with graphite. (c) Bright field TEM image of thin suspended graphite. (e) cross section following the 
yellow dashed line in (d): SAED of a thin graphite, the diaphragm diameter is 200 nm. (f) is a Raman map of the 
G peak intensity of graphene recorded over a suspended graphite. Dashed gray lines represent the edges of 
the copper grid. (g) is a Raman spectrum of a thin suspended graphite. Scale bars: (a) 10 µm, (b) and (c) 1 µm 









resolution  to  clearly distinguish  the  border  of  equal  thicknesses domains.  Since  the  laser 
spot is larger than the typical size of FLG domains which prevents the monolayer identifica‐
tion.  It probes  several  thickness domains  at  each  acquisition, Figure 4.2g  shows  a Raman 
spectrum of a suspended FLG, the G’ is constituted of more than one Lorentzian, suggesting 
that  there  is at  least one domain with 2 or more  layers of graphene under  the  laser beam. 
The spectrum also shows a D peak at 1354 cm‐1. This peak reveals defects in the FLG lattice 
and/or domains boundaries. 
 4.1.2  CVD Graphene grown on copper transferred with PMMA on 
Si3N4 membranes. 







the  transfer  (Figure 4.3a). Only  few areas  (dark  in  the Figure 4.3a),  let  the bare Si3N4 mem‐




TEM  image  in Figure 4.3c shows suspended graphene. Adsorbates visible on  the sur‐











Figure 4.3. Si3N4 membrane covered with CVD graphene. A SEM image (a) showing the membrane and its 
silicon nitride support. The darker stripes are area where the graphene-PMMA film is cracked. (b) is a TEM 
image of several holes in the Si3N4 membrane, graphene is suspended over those holes (graphene drums). 
The TEM image in (c) shows an area of a graphene drums. (d) is a SAED of a graphene drums, the diaphragm 
diameter is 870 nm. (e) Is the cross section of the yellow dashed line in (d). Scale bars: (a) 200 µm, (b) 2 µm, 
(c) 10 nm and (d) 2 nm-1. 





per  foil  is  completely  etched,  graphene  is  visible  on  the  surface  of  the  solution.  Gold 
quantifoil  grids  or  Si3N4 membranes  are  plunged  in  the  solution  and  brought  under  the 
floating graphene. While the grid is gently surfaced, graphene sticks to the grid. It is dried 
on a hot plate in air at 100°C for 15’, rinsed in DI water and let to dry in air. 





Figure 4.4. Graphene grown on a copper foil and transferred onto gold quantifoil and Si3N4 grids with a resist-
free technique. (a) SEM image of a Si3N4 grid covered with graphene. (b).SEM image of suspended graphene 
grown by CVD and directly transferred onto gold quantifoil grid. (c) is a SACTEM image of suspended 
graphene deposited onto gold quantifoil grid. Taken with a Titan3 from FEI operating at 80kV. (d) is a SAED of 
suspended graphene deposited on a Si3N4 grid. (e) Is the cross section of the white dashed line in (d) Scale 
bars: (a) 100 µm, (b) 500 nm, (c) 2 nm and (d) 2 nm-1. 
The  coverage  rate  of  graphene  transferred  by  this  method  is  as  high  as  80%  (Fig‐
ure 4.4a). A SEM  image  in Figure 4.4b shows a hole of a gold quantifoil grid covered with 





4.2 Electron beam induced etching of graphene. 
Unless  further precisions,  the  following  experiments  are  conducted  on  copper TEM 
grids covered with graphene grown on nickel by CVD. Irradiations are performed with elec‐




trons accelerated at 20 kV. Water vapor was  injected near  the  irradiation by a gas  injection 
system (GIS) of the SEM. 




























Figure 4.5. Schematics illustrating the processes involved in gas assisted electron beam induced deposition (a) 
and etching (b). Adapted from [27]. 
 4.2.2  EBIE patterning of graphene. 
Cut on graphene consists on irradiating several points along a straight line. Two condi‐
tions are considered. One irradiation is performed without injecting any gas in the chamber 





Figure 4.6 shows SEM  images after  irradiations on graphene. No etching  is observed 









Figure 4.6. Evidence for gas assisted EBIE on graphene. SEM images of two series of irradiations (a) without 
water vapor and (b) with water vapor. Electronic doses per holes are 20 C.mm-2 for (a) and 4 C.mm-2 for (b). 
The width of the cut is 12 nm. Scale bar: 50 nm. 
Electrons with incident energy of 20 keV can transfer a maximum energy by a head‐on 
collision with a C atom of 3.7 eV [28, 29]. This is less than the Td energy in graphene (17 eV) 


























exposure  time  (t). 2, 5 and 20 kV acceleration  tensions have been used. The surface of  the 
holes has been measured on SEM images with the software ImageJ. 
The results are presented  in  the plot of Figure 4.7. For each acceleration  tensions,  the 
data follow a power law with an exponent of 0.5 for 2 and 5 kV and an exponent of 0.6 for 
20kV. On  the 5 kV data, a saturation  is visible  for doses higher  than 80 C.mm‐2,  the etched 
area  is  about  1,500 nm2. This behavior  is observable neither  for  20 kV nor  for  2 kV. A de‐










acceleration  tension  of  the  beam  could  improve  the  technique  by  lowering  the  electronic 
dose that is needed to etch graphene. 





Figure 4.7. Etched area versus electronic dose. Holes were performed by EBIE on FLG at several electrons 
energy (2, 5 and 20 keV). The surface etched versus the electronic dose is plotted in a log-log scale. Blue 
squares for 2 kV, black triangles for 5 kV and red disks for 20kV. Lines are the linear fit of the data. The values 
of the slopes obtained by linear fit are 0.5, 0.5 and 0.6 for 2, 5 and 20 kV respectively. (b-e) holes with decreas-
ing dose, (b) 35.8; (c) 2; (d) 0.2 and (e) 0.1 C.mm-2 acceleration tension is 5 kV. In (c-d) a dashed blue circle 
represents the irradiated area, a disk with an area of 1,500 nm². Scale bar is 100 nm. 
The effect of the electronic dose on the etched surface is thus characterized for a spot 
mode or a single irradiation. The following study will focus on how to use spot mode irradi‐
ation  to  produce  continuous  cuts.  The  parameters  that  control  the  electron  beam  for 
EBIE/EBID are the probe size (PS), the pitch factor (R) and the pixel time (t). A line is etched 
by making a succession of irradiations in spot mode separated by the pitch. The pitch (p) is 
defined as  the product of  the probe size by  the pitch  factor. Each spot  irradiation  is main‐
tained during the pixel time.  
In order to determine the effective size of the electronic beam, several etching follow‐
ing  lines  have  been  performed.  The  probe  size  value  has  been  set  to  an  arbitrary  value 
(14 nm) and the pitch factor has been varied from 0.2 to 2. 




High pitch  factor values produce separated holes as shown  in Figure 4.8a. For  inter‐
mediate pitch factor value, holes are tangent, see Figure 4.8b. And for small pitch factors, the 
etching is a continuous line with smooth edges, see Figure 4.8c. The real probe size (d) is: 
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Figure 4.8. SEM images for EBIE patterns etched in a suspended graphene for pitch factor (a) R>1 lead to a 
series of separated spots with a diameter Φ=15 nm. (b) R~1 corresponds to tangents spots. (c) Continuous 
etched line is obtained for R<1. Scale bars are 100 nm. 





















Figure 4.9. Comparison between several pitch factor values. The disks represent holes created by a spot mode 
EBIE. The disks are then spaced by 1/2, 1/4 and 1/20 of the diameter. This simulates an EBIE etch following a 
line with a pitch factor of R=0.5 (red disks); 0.25 (black disks) and 0.05 (blue disks). 
Reducing the pitch factor results in an increase of the electronic dose if the pixel time 
remains unchanged. Such a high dose damages graphene. Therefore, experiments were con‐




ducted  to  estimate  the minimum pixel  time  that  still  etch FLG. For R=0.05,  the minimum 
pixel  time  is about 0.1s. These values correspond  to a  linear electronic dose of 4 10‐2 C.m‐1. 
However, this value has been obtained on a FLG and is very dependent on the flake thick‐
ness. 











Under  e‐beam  irradiation, graphene undergoes  two processes which are  in  competi‐















of other  identifiable elements, we assume  that  the contamination comes  from ambient hy‐
drocarbons  and  the  deposited  material  is  probably  a  carbonaceous  one. [30]  Etching 
graphene with EBIE thus need an efficient method to clean its surface. 
 
Figure 4.10. Cleaning of graphene. (a) SEM images of a graphene suspended on a copper grid irradiated by 
an electron beam following two lines in presence of water Vapor with an electronic dose of 8.5x10-2 C.cm-1 and 
a pitch factor of R=0.5. (b) SEM image of suspended graphene, a 1x1 µm² square has been irradiated, no gas 
was injected, the electronic dose was 150 C.cm-2 and pitch factor, R=0.7. (c-d) SEM image of EBIE cut on thin 
graphite after an annealing in a flow of Ar and H2  with a flow of (c) 50 cm3.min-1 for each gases and (d). Ar:100 
and H2:75 cm3.min-1 at a temperature of (c) 300°C for 3h and (d) 400°C for 6h. The electronic doses were (c) 
8.5x10-2 C.cm1 with a pitch factor of R=0.5 and (d) 0.15 C.cm1 with a pitch factor of R=0.3. Scale bars : 200 nm. 
In order  to evaluate  the efficiency of  thermal annealing  in  removing adsorbates,  two 
samples have been prepared. The samples are contaminated grid, the first has been annealed 
at 300°C for 3h in a flow of argon and dihydrogen (50 cm3.min‐1 for each) and the second for 
a  longer  time at higher  temperature  ( 400°C  for 6h  in a  flow of argon and dihydrogen 100 










phere  removes  contaminants  of  the  graphene  surface.  This  cleaning  allows  EBIE  of 
graphene, EBID  of  carbonaceous material  is no  longer  the dominant process  in  annealed 
graphene. The annealing performed  in  the  first sample  (300°C  for 3h with a  flow of argon 












 4.2.5  Crystallographic orientation of the etching. 



















Figure 4.11. Effect of the orientation of the etching. Electronic doses were 6x10-2 C.m-1 for a pitch factor of 0.8. 
(a) Cut is parallel to a step in the FLG (along the white dashed line). (b-n) cuts make an angle with respect to 
the direction of the cut in (a). The values of the angles are (b) 3°, (c) 8°,.(d) 10°, (e) 13°, (f) 16°, (g) 19°, (h) 22°, 
(i) 25°, (j) 28°, (k) 30°, (l) 32°, (m) 36° and (n), 38°. Scale bar is 50 nm. 











 4.2.6  Long distance etching. 
One of  the requirements of  the etching  technique  is  to be able  to etch graphene over 
micrometric scale with nanometric resolution for the shape, this feature is discussed here. A 
1 μm long cut has been etch, it fits between two line separated by 15 nm (Figure 4.12b). This 




Figure 4.12. SEM image of EBIE long cut. (a) is a SEM image of a EBIE cut performed on graphite. (b) is the 
same image with two parallel dashed lines separated by 15 nm. Electronic dose was 5.4x10-2 C.m-1, pitch factor 
was 0.8 and it took 4 min to be etched. Scale bar is 100 nm. 
 4.2.7  Fabrication of a junction between two lines. 
To produce more complex shape with EBIE, two trenches have to be connected, this is 
the purpose of  this paragraph. A  series of  three  junctions were etched. A  junction  is com‐
posed of two lines forming an angle of 45°. The overlapping of the junction is schematized in 




















Figure 4.13. SEM images of ribbon with funnels. (a), (b) and (c): SEM images of two connected EBIE trench. 
Schematics of the etching ordered on the EBIE software is shown bellow each images. Pitch factor and doses 
are 0.5 and 8.6x10-2 C.m-1. Scale bars are 100 nm. 
 




 4.2.8  Thickness of the FLG. 
The samples used to study EBIE of graphene are multilayer this experiment compares 
cut performed on  thick and  thin FGL. Suspended graphene has been etched by EBIE. On 
two distinct areas,  two  series of cut have been produced. The  first  series was etched with 
electronic dose of 1.1x10‐1 C.m‐1 and the second with 4.5x10‐2 C.m‐1. The grids have not been 
annealed. 
The  first  series of etching  is  shown  in Figure 4.14a. Edges are very  rough,  the maxi‐
mum edge roughness is 15 to 20 nm. The formation of white beads is also observed on the 
edges. This etching led to the formation of trenches that are not traversing all the FLG. The 




Figure 4.14. EBIE etching on thick and thin FLG. EBIE cut in Figure (a) has been done on a thick FLG, the 
electronic dose was 1.1x10-1 C.m-1. Figure (b) is an EBIE trench performed with a dose of 4.5x10-2 C.m-1 on a 
thinner graphite than (a). Electron beam was 20 kV and water vapor was used. Scale bars are 20 nm. 




The  first  series of  etching produced  trenches while  the  second  series produced  cuts. 
However  the electronic dose  for  the second series  (4.5x10‐2 C.m‐1)  is 2.5  times smaller  than 
the one used for the first series (1.1x10‐1 C.m‐1). Since the amount of adsorbates is similar, this 
difference  in  the etching  is attributed  to a difference  in  the  thickness of  the FLG. The FLG 
used for the first series is probably much thicker than the one of the second series. Extra lay‐
ers added to graphene monolayer quickly reduce the edge quality of the EBIE cut edges. A 
solution  to  this  effect  is  to  selectively  use  graphene  grown  on  copper  foil  instead  of Ni‐
grown graphene. Since such samples were not initially available, we have selected the thin‐
nest possible  areas  of Ni‐grown graphene  transferred  on grids. The  two parallel  cut per‐
formed in Figure 4.14 make a GNR with a 25 nm width over a 350 nm length. 
 4.2.9  Thin graphene ribbons. 















the FLG  film. A nominal  separation of 50 nm produced a genuine  ribbon with a width of 





rest of  the graphene  in  few points. These bridges are possibly  redeposition of amorphous 
carbon, originating from the EBIE product or the contamination of the grid. The fourth pair 
has been performed on another grid  that was  cleaner. A  separation of 40 nm  successfully 
produced a ribbon of 20 nm in width and 400 nm in length.  
 
Figure 4.15. SEM images of thin GNR produced by two parallel cut with a nominal separation of (a) 50 nm, (b) 
30 nm (c) 20 nm and (d) 40 nm. The width and length of the GNRs are (a) 25x350 nm, (b) 15x110 nm and (d) 
20x400 nm. The two cuts in (d) merged and produced a unique large cut. Electronic doses are (d): 1.2x10-
2 C.m-1, (a): 4.5x10-2 C.m-1, (b): 9x10-2 C.m-1 and (c): 4.5x10-2 C.m-1. Electron beam are 5 kV for (d) and 20kV 









lution  achieved by water  assisted EBIE. Due  to  a  too  low  resolution,  the  edge  roughness 
cannot be  studied by SEM.  In  the next  section, SACTEM  is used  to  characterize  the  edge 
roughness and crystallinity quality of graphene edge cut by water assisted EBIE. 
4.3 Structural analysis of graphene cut by EBIE. 




 4.3.1  Roughness and structural analysis of EBIE cut graphene 
edges. 
This paragraph characterizes the roughness of EBIE cut edges of graphene. A compari‐











opening. [31]  0.5  to  1 nm  over  a  length  of  15 nm  for CNT  and  1  to  1.6 nm  for maximum 
roughness and 0.25 nm for RMS roughness over a 24 nm long edge. 










Figure 4.16. Edge roughness. The maximum edge roughness defined as the distance between two parallel 
lines (red) in which fit the edge. TEM operated at 100 kV. Scale bars are 10 nm. 






lyzed  by  electron  diffraction. A  SAED  of  an  area  including  the  cut  (see  Figure 4.17a)  is 
shown in Figure 4.17b. As the sample has not been annealed, it is covered with amorphous 





confirmed by  the SAED which exhibits  the  two periodicity of  the graphene  lattice. The se‐
lected area contains the cut and a part of the edges, it is not an evidence that graphene is still 




looks carefully at  the Figure 4.16b, graphene  lattice  is even visible  in  the direct  image, su‐
perposed with  the amorphous contaminant. The graphene  lattice  is visible  in an area very 
close  to  the  cut, but amorphous  contaminants make  it difficult  to precisely determine  the 
distance over which amorphization occurred. 
 
Figure 4.17. Diffraction and FFT of areas close to an EBIE cut. (a) TEM images of an EBIE cut. the central disk 
is the selected area for the electron diffraction of (b). (b) SAED of the EBIE cut shown in (a). (c) FFT of an im-
age of the cut shown in (a). Scale bars are (a) 20 nm, (b) and (c) 2 nm-1. 
Suspended graphene has been etched by EBIE along a  line with an electronic dose of 
2.5x10‐1 C.m‐1. The sample has not been annealed. The grid has been studied in a SACTEM, 















Figure 4.18. (a) is a SACTEM image of an EBIE cut. The EBIE cut is in the upper right corner of the image. A 
hole created near the EBIE cut by focusing the TEM beam and enlarged with a spread beam is visible at about 
9 nm from the EBIE cut. (b) FFT of the image (a). (c) hole before it enlargement. (d) hole after enlargement 
120° (red) and 30° (green) edges are shown. Scale bar are (a), (c) and (d) 5 nm; (b) 2 nm-1. 

















sample has been  then  introduced  in a SACTEM,  the EBIE cut and  its edges have been  im‐
aged. 














Figure 4.19. SACTEM image of a graphene edge cut by EBIE. The EBIE cut is visible on the top right of the 
image. Scale bar is 5 nm. 
 4.3.3  EBIE Edge roughness at long range. 


















Figure 4.20. Roughness analysis. (a) Reconstructed SACTEM image of a long EBIE cut. (b) Is the reproduc-
tion of (a), two couples of parallel lines were added to highlight the left (yellow lines) and right (red lines) edges 
roughness. TEM operated at 100 kV. Scale bars are 20 nm. 











has  been  then  annealed  in  forming  gas  (Ar/H2 300/75  cm3.min‐1)  at  400°C  during  4h. 
SACTEM images have been taken before and after annealing. 




ble  in  the direct  image and  the FFT shows  four sets of 6 spots attributed  to  four graphene 
domains within the image frame. 
 
Figure 4.21. SACTEM images of a FLG on a copper TEM grid. Inset: FFT of the entire image. The graphene 
surface is imaged as received in (a) or after an annealing in forming gas (Ar/H2 300/75 cm3.min-1) at 400°C 
during 4h in (b). Scale bars: 5 nm for mains images and 2 nm-1 for insets. 




The  annealing  process  clearly  removes  adsorbates  from  the  graphene  surface. Alt‐









massive diffusion  of metallic particles  (Figures 4.10). The  copper  support  is probably  the 
origin  of  particles  contamination.  The  first  sample  has  been  annealed  in  forming  gas 
(Ar/H2 300/75  cm3.min‐1)  at  300°C during  3h. Figure 4.22a  shows  a SACTEM  image of  the 
sample  one.  On  the  FLG,  copper  nanoparticles  are  visible  with  various  diameters,  1  to 
20 nm. The edges of an EBIE trench in the middle of the image are almost invisible, hidden 






tom right of  the  image shows a very good edge roughness, 1.1 nm over a 22 nm  length. A 
gold quantifoil grid avoids massive diffusion of nanoparticles. The sample two, avoided dif‐
ferent contaminations which has been identified. The contamination from air atmosphere is 
cleaned by an annealing  in  forming gas and a storage  in N2 atmosphere. No particles dif‐
fused on  the  sample because  the grid was not made of copper. The contamination due  to 
volatile carbonaceous compound released by the EBIE process and the contamination due to 
















L’analyse  structurale  du  graphene  dé‐
coupé par EBIE a révélé une très  faible amor‐
phisation  et  une  rugosité  des  bords  sur  une 
petite distance de moins de 1 nm. Le recuit du 
graphene est essentiel pour  le nettoyage de sa 
surface  contaminée  par  des  adsorbats,  cette 
The  structural  analysis  of  graphene 
etched  by  EBIE  revealed  a  very  limited 
amorphisation and an edge roughness at small 
scale  around  1 nm. Annealing  of  graphene  is 
essential for cleaning  it from adsorbates, but  it 
is also a well known  technique  for  smoothing 










des  quantifoils  en  or  permettront  un  recuit 
plus poussé de monocouches de graphène. 
edges  even  at  the  atomic  scale. [32‐34]  The 
TEM  grid  on  which  this  study  has  been  led 
does not allow  intensive annealing because of 
copper  diffusing.  However  CVD  graphene 
transferred  from  Copper  foil  to  Si3N4  mem‐
brane or gold quantifoil TEM grid will allow a 
further  study  of  annealing  of  the  sample  and 
provide monolayer graphene. 
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Dans  ce  chapitre  nous  allons  appliquer 
la  technique  EBIE  de  fabrication  de  nanoru‐












sa  structuration  en  GNR  par  EBIE.  Cette 











trum while  leaving  the graphene available  for 
its  characterization  in  Raman  spectroscopy, 
near‐field microscopy and its patterning in the 
shape of GNR by EBIE. This back‐gate  is con‐




grille  arrière,  est  constituée  par  le  silicium 





à  ce  jour. [3, 4] Le graphène  est  contacté par 
des  électrodes  macroscopiques  puis  mis  en 
forme de nanorubans par EBIE (Figure 5.1). 
La  première  section  présente  les  subs‐
trats et les techniques de contact électrique du 
graphène.  La  lithographie  électronique  utili‐
sant du PMMA a été utilisée car elle présente 
l’avantage  d’être  simple  à  mettre  en  œuvre. 
Cependant  elle  implique  de  couvrir  le  gra‐
phène  d’une  résine  qui  contamine  durable‐
ment  le graphène. [5, 6] Une  technique alter‐
native a été développée pour contacter  le gra‐










covered  with  a  dielectric  layer  of  285  nm  of 
thermally grown silica. Graphene  is deposited 
by micro exfoliation, [1, 2] which produces the 
best  graphene  quality  for  electronics  until 
now. [3, 4] The graphene  is contacted by mac‐
roscopic  electrodes  and  is  then patterned  into 
connecting  constrictions  and  a  nano‐ribbon 
shape by EBIE (Figure 5.1). 




has  the  advantage  of  being  simple  to  imple‐
ment.  However,  it  implies  covering  the 
graphene with a resist that irreversibly contam‐
inates  graphene.   [5,  6] A  technique  has  been 
developed  contacting  the  graphene  without 





graphene  supported  on  a  Si/SiO2  substrate by 
EBIE. The parameters studied  in Chapter 4 are 
adapted to the situation of graphene supported 
on  silica. However,  considering  the  quality  of 









Figure 5.1. Schéma représentant du graphène dépo-
sé sur un substrat Si/SiO2 contacté par des élec-
trodes et gravé en forme de nanoruban par EBIE. 
Figure 5.1. Schematic representation of graphene 
deposited on a Si/SiO2 substrate contacted by elec-
trodes and patterned in the shape of nano-ribbon. 
Dans  la  troisième  section,  la modifica‐
tion  apportée  au  substrat  pour  suspendre 
localement  le graphène est exposée. Des  ré‐
seaux  de  trous  sont  creusés  dans  la  silice 
avant  de  déposer  le  graphène  pour  locale‐
ment  le  suspendre,  comme  montré  sur  le 
schéma de la Figure 5.1. La gravure EBIE est 




before depositing graphene  to  locally  suspend  it, 
as  schematized  in  Figure 5.1.  EBIE  etching  is 
then  performed  to  cut  the  locally  suspended 
graphene. The graphene  cuts  show  two morpho‐
logical differences compared  to  those obtained  in 




suspendu  mais  les  tranchées  obtenues  pré‐
sentent  deux  différences  morphologiques 
par  rapport  à  celles  obtenues  dans  le  cha‐





gravures  morphologiquement  similaires  à 
celles  obtenu  dans  le  chapitre 4  sont  expo‐
sées. Finalement des conditions sont rassem‐
blées  qui  permettent  de  former  des  rubans 
similaires  à  ceux  obtenus  sur  grille  TEM 
(30x200 nm)  mais  localement  suspendu.  Fi‐
nalement,  le  chapitre  se  conclue avec  la dé‐
monstration de l’intégration complète de ces 
différentes  techniques  et présente un  ruban 
de graphène  localement  suspendu,  isolé du 
reste du  graphène  et  contacté par des  élec‐
trodes métalliques. 
Chapter 4.  The  cuts  are much  broader  and,  be‐
yond  a  certain  electronic  dose,  etching  of 
graphene is totally ineffective. The origins of the‐
se  two  phenomena  are  described  and  the  tech‐
nique  is adapted  to  etch again  cuts with a mor‐
phology  similar  to  those  obtained  in Chapter 4. 
Finally  the  conditions  are  found  to  pattern  rib‐
bons  similar  to  those  obtained  on  TEM  grid 
(30x200 nm for example) but for graphene locally 
suspended on a back‐gated substrate. Finally, the 
chapter  concludes  with  a  demonstration  of  the 
full  integration of  these different  techniques and 
steps and provides a  locally  suspended graphene 
ribbon  device,  isolated  from  the  graphene  and 
contacted by metallic electrodes. 
5.1 Sample preparation. 




Beyond  the  identification  of  graphene  samples,  this  configuration  of  graphene  sup‐
ported on a dielectric layer on top of the degenerated silicon surface is well‐suited for elec‐




tronic  transport measurement.  Indeed  the conductive substrate can be used as a back‐gate 
electrode on which an applied voltage with respect to one of the graphene contact results in 




 5.1.2  Electrical contact made by EBL. 
Graphene is contacted by electron beam lithography combined with metal evaporation. 






Figure 5.2. Optical image of a FLG deposited on a Si/SiO2 substrate and Contacted with Ti/Pd (5/50 nm). Scale 
bar: 10 µm. 




However  it  has  already  been  shown  in  chapter 4  that  PMMA  contaminates 
graphene. [5, 6] This technique is applied for contacting sample because it results in samples 
of  high  enough  quality  for  mesoscale  transport  measurements.  However,  anticipating 
adsorbate–related  limitation  of EBIE,  another  technique has  been  investigated  and  is dis‐
cussed in the next paragraph. 




the graphene sample and metal vaporized  through  the stencil,  transfer  the pattern such as 
electrodes onto  the substrate  (Figure 5.3a).Depending on  the pattern  feature size, stencil  is 
fabricated by optical or e‐beam lithography or by direct etching, with a xenon difluoride as‐
sisted FIB. The membranes used  in  this work were  fabricated by C. Soldano using  the FIB 
fabrication method. 
The  first  step  consist  in aligning  the  stencil membrane with  the graphene  flake  (Fig‐
ure 5.3a). Since our supported graphene flakes are only a few micrometers in size, we have 
developed a dedicated alignment  tool  (Figure 5.3b). It consists  in a video microscope com‐
bined with a dual motorized stage. The substrate with graphene rests on  the bottom stage 
that can be aligned in X and Y directions with the microscope optical axis. The membrane is 




view of  the microscope and moved down  closer  to  the  substrate. Electrode motif  is posi‐
tioned at the desired location on the graphene flake, as shown in Figure 5.3b. The membrane 
is  lowered  towards  the substrate  (z axis) until contact  is reached. Finally  the membrane  is 
fixed to the substrate with bees’ wax, which solidifies very fast without noticeable shearing 







Figure 5.3. (a) Schematics illustrating the stencil deposition technique. Adapted from [8]. (b) Optical image of a 
Si3N4 membrane positioned onto a substrate. In this case, the membrane is transparent, allowing to see the 
























Figure 5.4. Electrodes deposited on a graphene flake by the stencil technique. (a) AFM image of Al electrodes 
deposited on a FLG flake by the stencil technique. (b) AFM cross section of the electrodes along the green 
lines in image (a). (c) Cross section of the graphene flakes of an AFM image taken before electrodes deposition 
(not shown). (d) is a 3D view of (a). Scale bar: 2 µm. vertical color scale: 40 nm. 
5.2 EBIE on graphene supported by a Si/SiO2 substrate. 
 5.2.1  EBIE of supported FLG without water vapor. 
In  chapter  3,  the presence  of water  on  graphene deposited  on  Si/SiO2 has  been dis‐
cussed. This paragraph aims  to etch  this  supported graphene by EBIE with  this adsorbed 
water as precursor source. In the absence of water vapor injected, e‐beam etching has been 









3  to 4 nm. Along a cross section, as shown  in Figure 5.5,  the depth  is  the height difference 
between the graphite surface and the bottom of the hole. 
 
Figure 5.5. Electron irradiation in spot mode of a supported FLG on SiO2. (a): AFM Image of a FLG deposited 
on a silica surface. The irradiation has been made in the center of the image with a dose of 50 C.mm-2 and an 
acceleration tension of 5 kV, no gas was injected. (b) is a cross section of the black line in (a), the depth of the 
hole is shown. Vertical color scale: 10 nm. Scale bar: 500 nm. 
This hole  is different  from water vapor assisted EBIE cut obtained on TEM grid  (see 

















ries of AFM  images have been taken and  the depth of  the holes has been measured again. 





Figure 5.6. AFM analysis of holes made on graphite supported on a SiO2 surface. (a) and (b) are AFM images 
of a graphite flake deposited on a Si/SiO2 substrate. It has been irradiated by an electron beam without any gas 
injected in the chamber, AFM Images have been taken before (a) and after (b) graphite removal by sonication. 
In the (c) graph is plotted the depth of holes versus the electronic dose for two graphite flake, the thickness of 
which was 50 nm (black circle) and 130 nm (red square). The depth was measured by AFM before (empty cir-
cles and squares) and after (filled disks and squares) graphite removal by sonication. (d) Electron irradiation of 
silica without graphite, unknown dose, the beam was not fully focused on the surface. Acceleration tension was 
5 kV for all irradiations. Vertical color scale is 10 nm. Scale bars are 500 nm. 
The hole depths before and after  removing  the graphite  flake are matching  for  each 
thicknesses but  the depth corresponding  to  the 50 nm  flake  is deeper  than  the one  for  the 
thicker sample (130 nm) (Figure 5.6c). This suggests that the SiO2 itself has been etched and 
the  graphite  remained  conformal  to  the  SiO2  surface. Graphene  follows  the  shape  of  the 








ure 5.6d where holes have been made  in bare silica by 5kV  irradiations  in spot mode. This 







 5.2.2  EBIE of supported FLG with water vapor. 
Electron beam irradiations in presence of water vapor precursor have been performed 






















Figure 5.7. (a) is a SEM image of water assisted EBIE in spot mode on a micromechanically exfoliated graphite 
deposited on a Si/SiO2 substrate. The electronic dose for (a) is 50 C.mm-2 (b): AFM Image of a FLG deposited 
on a silica surface. An irradiation was made in the center of the image with a dose of 40 C.mm-2 and an accel-
eration tension of 5 kV, water vapor was injected. (c) is a cross section of the black line in (b). (d) log-log plot of 
the etched surface versus electronic dose for graphite supported on a Si/SiO2 substrate. The linear fit has a 





























back  out.  Since  these  electrons  emerge  in  all directions,  they produce damages  in  a very 
wide area, away from the impact point. 
 5.2.3  Water assisted EBIE of lines in FLG on SiO2. 
The  etching  of  lines  in  supported  graphene  has  been  investigated. Water  vapor  has 
been injected in the SEM chamber, the electronic dose was 0.11 C.m‐1 and the pitch factor 0.5. 
The etching speed was 900 nm.min‐1. 


















Figure 5.8. EBIE etching of graphene on SiO2. (a) is a SEM image of a graphene flake supported on a Si/SiO2  
substrate. An EBIE trench has been performed on it, the zoom of the green square is visible in the b) image. 
Water vapor was injected in the SEM chamber acceleration tension was 20 kV and dose, 0.11 C.m-1. Scale 
bars are 500 nm. 
 




5.3 EBIE on locally suspended graphene. 








Figure 5.9. (a) and (b) Optical image of a Si/SiO2 substrates with pools, graphene has been deposited by mi-
cromechanical exfoliation. (b) Schematic view of a Si/SiO2 substrate with pools. A locally suspended graphene 
flake connected with metallic electrodes is cut by water assisted EBIE. Scale bar are (a) 100 µm and (b) 5 µm. 
 5.3.2  EBIE pattern of locally suspended graphene. 
Graphene has been deposited on a pre‐patterned substrate by the micromechanical ex‐
foliation technique. 1 μm  long cuts has been performed by water assisted EBIE on the sus‐











Figure 5.10. Water assisted EBIE cut on a locally suspended graphene. Electronic dose is 6x10-2 C.m-1 and 






The change  in SEM contrast around  the  trench  is a manifestation of a modification of  the 
graphene surface, this phenomenon will be described in the following paragraph. 














Figure 5.11. SEM images of EBIE trenches. All the samples are locally suspended graphene over pools of a 
Si/SiO2 substrate, with an oxide thickness of 285 nm and a pool depth between 200 and 250 nm. (a) SEM im-
age of an EBIE cut made with an electronic dose of 9x10-2 C.m-1. (b-d) This sequence of images has been tak-
en after an EBIE etching with an electronic dose of (b) 9x10-2 C.m-1, (c) 18x10-2 C.m-1 and (d) 27x10-2 C.m-1. 
Scale bars are 200 nm. 
Although  EBIE  patterning  the  cuts  graphene  as  in  the  case  of  freely  suspended 
graphene, it seems that a secondary phenomenon results in the limitation of the etching effi‐










graphene  flake  is  irradiated  following  two  lines  in  the presence of xenon difluoride  (XeF2) 
injected by the GIS with electronic doses of 2 and 4x10‐2 C.m‐1 and imaged by SEM. On the 







and  it  is no  longer possible  to etch  it by water assisted EBIE. An etching by XeF2 assisted 
EBIE shown in Figure 5.12c violently tore graphene apart. 
 
Figure 5.12. XeF2 assisted EBIE of graphene. (a): SEM image of a graphene locally suspended which has 
been irradiated twice (2x10-2 and 4x10-2 C.m-1) with a flux of XeF2. (b) is a SEM image of the same graphene 
flake etched by water assisted EBIE until etching become impossible. (c): The same area after an etching by 
XeF2 assisted EBIE along a line with an electronic dose of 2x10-2 C.m-1. Scale bars are 100 nm. 









sheet.  It  thus  appears  that during  the water  assisted EBIE patterning  of  graphene,  the  e‐










Figure 5.13. Suspended graphene nanoribbon. (a): a 150 nm wide ribbon. Finishing the ribbon shown in (a) by 
water and xenon difluoride assisted EBIE, (b) is a SEM image of a ribbon with two funnels. The ribbon is 60 to 
80 nm in width. There is a constriction of 60 nm long and 15 nm wide. Scale bars are 200 nm. 





can be reached by  fabricating deeper pools, which  is  in progress. The next paragraph will 
investigates the cause of the enlargement of the EBIE cut on locally suspended graphene ob‐
served in Figure 5.10. 
 5.3.4  Mechanical strains in a graphene sheet. 
Locally suspended graphene has been etched by water assisted EBIE along  the 1 μm 
pool width. The  electronic dose was  9x10‐2 C.m‐1.Figure 5.14  shows  that  the  cut  is  350 nm 
wide and edge roughness is about 25 nm over a length of 400 nm or more. The extremities of 
the cut, magnified in Figure 5.7b have a parabolic shape. This shape and width are in great 






Figure 5.14. (a) SEM image of graphene suspended over a pool of a Si/SiO2 substrate. It has been etched by 
water assisted EBIE. The acceleration tension was 20 kV and the electronic dose 9x10-2 C.m-1. (b) is a zoom of 
the black dashed square in (a). Scale bars: 100 nm. 
A series of three water assisted EBIE cuts at an electronic dose of 9x10‐2 C.m‐1 have been 
performed on  locally  suspended graphene Figure 5.15  shows  the  succession of EBIE  cuts. 
The first etching leads to a very large cut of 500 to 650 nm in width as seen in Figure 5.15a 




with partially  folded edges. The width of  the second cut  is only 150 nm and  the  third cut 
performed between the two first ones has a width of 30 nm.  
 
Figure 5.15. SEM images of a series of EBIE cuts on locally suspended graphene. All the cuts are made by 
water assisted EBIE with an electronic dose of 9x10-2 C.m-1 and a voltage acceleration of 20 kV. The first cut is 
shown in (a). The second cut is done at the right of the first cut, visible in (b). White arrows show the third cut, 

















Figure 5.16. Asymmetric EBIE cut. SEM images of water assisted EBIE cuts on locally suspended graphene. 
The numbers on images indicates the order of etching. Electronic doses were (a) 6x10-2 C.m-1 and (b) 
3x10-2 C.m-1. In both images acceleration tension was 20 kV. Scale bars are 200 nm. 
Noticeably, a clear asymmetry in the shape of the second cut can be observed. This ef‐
fect  is  also  visible  in  a  similar  experiment  shown  in  Figure 5.16b. We  observed  that  the 
broadening of the cut on one side can be up to 3‐4 times longer than on the other side. Both 
Figure 5.16a and b illustrate that the broadening is reduced on the side facing the first cut. In 







could  be  induced  initially  by  the  micromechanical  exfoliation  technique.  The  successive 
peeling between the elastic glued adhesive tape surfaces could build up a strain that could 
be  transferred  to  the deposited graphene. The buffer  layer  evoked  in  chapter 3 [24]  could 
























Our  experimental  observations  are  in  striking  contrast with  the  absence  of  strained 
Raman data acquired on micromechanically exfoliated graphene. [26] 
 
Figure 5.17. Simulated displacement of a cut in a strained film. X and Y axis are in nm, black solid line is the 
contour of the non strained film. Color scale represents the displacement of the loaded film. 
5.4 Complete patterning of GNR devices on locally suspended 
graphene. 
Figure 5.18  is  an  illustration of our  achievements,  a  locally  suspended graphene has 
been etched by water assisted EBIE at an electronic dose of 2x10‐2 C.m‐1. Two cuts separated 
by 750 nm have been etched  to release  the build‐in strain. Between  these cuts, a graphene 
nanoribbon with  two contacting wedges has been etched  (Figure 5.18a). The  two  first cuts 
have width of 45 and 15 nm. The ribbon has a width of 30 nm over a length of 200 nm. 











and where  it  has  been  etched.  The GNR  is  connected  to  the  leads  (yellow)  by  a  contact 





Figure 5.18. (a) SEM image of a 30x200 nm graphene ribbon etched by water assisted EBIE on a locally sus-
pended graphene. Electronic dose was 2x10-2 C.m-1 (b) Graphene nano-ribbon etched by EBIE and contacted 
by metallic electrodes. Colorized SEM image of metallic leads (yellow-brown), supported (blue), suspended 
graphene (dark blue) and silica surface (violet). Acceleration tension 20 kV. Scale bars are 200 nm. 
 





La  technique  EBIE  caractérisée  au  cha‐
pitre 4 a montré un potentiel pour fabriquer des 
nano‐rubans  de  graphène  tout  en  préservant 
leur  qualité  structurale.  Dans  le  dernier  cha‐
pitre  de  cette  thèse,  nous  avons  appliqué  cette 
technique sur du graphène en configuration de 
dispositif électronique. La vaporisation de silice 
du  fond  des  piscines  limite  actuellement  la 
technique, mais la fabrication, déjà en cours, de 
substrats  avec  des  piscines  plus  profondes,  de‐
vrait  permettre  de  limiter  ce  phénomène.  Le 
graphène  localement  suspendu  est  en  tension 
mécanique,  ce  qui  est  contradiction  avec  des 
études Raman [26]. Une  amélioration de  la  si‐
mulation de  la  forme de découpes  formées dans 
un  film dont nous avons présenté un  embryon 
ici  devrait  permettre  de  calculer  les  tensions 




à  des  électrodes  et  isolé  du  reste  du  feuillet  de 
graphène  a  aussi  été  fabriqué,  constituant 
l’aboutissement de ce travail. 
 
The  EBIE  technique,  characterized  in 
chapter 4,  has  shown  a  potential  to  produce 
nano‐graphene  ribbons  while  pre‐serving 
their  structural  quality.  In  this  last  chapter, 
we have applied this technique to a graphene 
configuration  suitable  for  electronic  device. 
Vaporization  of  silica  from  the  bottom  of 
pools  currently  limit  the  technique,  but  the 
manufacturing,  already  underway,  of  sub‐
strates  with  deeper  pools  should  limit  this 
phenomenon. Locally suspended graphene  is 
mechanically  strained,  which  is  inconsistent 
with  Raman  studies [26].  Improved  simula‐
tion  of  the  shape  of  the  cuts  formed  in  a 
strained  film which we  have presented  here 
should  allow  to  calculate  these  strains  in 
graphene  sheet  in  a  complementary manner 
with Raman spectroscopy. 
 
By  releasing  these  strains,  we  have 
etched  a  30  nanometer  wide  graphene 
nanoribbon. A ribbon connected to electrodes 
and  isolated  from  the  rest  of  the  graphene 
sheet  has  also  been  fabricated,  constituting 
the culmination of this work. 
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du  graphène  jusqu’à  l’échelle  moléculaire  voire 
atomique,  il  est  essentiel  que  lʹensemble  des mé‐
thodes de structuration, contact et caractérisation 




sur  substrat  isolant par des méthodes  spectrosco‐
The main objective of  this work  is  the 
integration  of  methods  like  deposition  of 
graphene  on  insulating  substrate,  electrical 
contact  and  multi‐scale  patterning  of 
graphene,  from  tens of micrometers  to  tens 
of  nanometers  with  a  minimal  contamina‐
tion  and  amorphization  that we  character‐
ized by  electron microscopy. Moreover,  the 
extension of  this work  is  intended  for engi‐
neering  graphene  to  atomic  or  molecular 
scale,  it  is  essential  that  all  the  structuring 
methods,  contact  and  characterization  are 









copiques,  comme  la microscopie  à  force  atomique 
ou  la microscopie électronique. Bien quʹil soit dé‐
sormais  admis  que  le  graphène  déposé  sur  un 




ne  cherchaient  lʹorigine  de  cette  épaisseur  supé‐
rieure  à  la  distance  interplanaire  du  graphite 
(0.345 nm). Nous avons montré quʹune des causes 
de  la  forte variabilité des mesures AFM  en mode 
intermittent était  liée à des conditions dʹimagerie 
pour  lesquelles  la  consigne dʹamplitude de vibra‐
tion  de  la  pointe  AFM,  Asp  excède  une  valeur 
seuil et à une humidité relative ambiante comprise 
entre  40  et  60%.  La  formation  d’un  ménisque 
d’eau  entre  la  pointe  et  la  surface  solide  résulte 
alors  en une  situation  stable  dʹimagerie  de  la  si‐
lice,  hydrophile,  mais  une  situation  dʹimagerie 
instable de  la surface de graphène, de sorte que  la 
hauteur  apparente  du  graphène  est  alors  suresti‐
mée  de  0.7 nm. Pour  éviter  cet  artefact,  lʹampli‐
tude de vibration de  la pointe AFM doit  être  ré‐
duite  en‐deçà  des  valeurs  menant  à  lʹinstabilité 
afin de garantir que le ménisque dʹeau soit préser‐
vé  en  cours  dʹimagerie  aussi  si  bien  sur  la  silice 
Raman spectroscopy and microscopic, such 
as  atomic  force microscopy  or  electron mi‐




detailed  study  gave  reliable  neither  AFM 
measurement  conditions  nor  seeking  the 
origin  of  the  greater  thickness  than  the 
interplanar  spacing  of  graphite  (0.345 nm). 
We have shown  that  the causes of  the high 
variability  of AFM measurements  in  inter‐
mittent mode was related to imaging condi‐
tions  for  which  the  amplitude  setpoint  of 
oscillation  of  the AFM  tip, Asp  exceeds  a 
threshold value and a relative humidity be‐
tween  40  and  60%.  Forming  a meniscus  of 
water between  the solid  tip and  the surface 
results in a stable imaging over silica, which 
is hydrophilic, but unstable situation  imag‐
ing  over  the  graphene  surface,  so  that  the 
apparent height of graphene is overestimat‐
ed by 0.7to 1.0 nm. To avoid this artifact, the 
amplitude  of  oscillation  of  the  AFM  tip 
must be reduced below the values leading to 
instability to ensure that the water meniscus is 





source  de  surestimation  systématique  de  lʹépais‐
seur  de  la monocouche  de  graphène,  la  présence 
dʹadsorbats sous le mono‐feuillet. Ceux‐ci peuvent 
être  éliminés  par  recuit  et un  environnement ul‐
travide. 
La  deuxième  technique  de  caractérisation 
utilisée  est  la  spectroscopie  Raman. Nous  avons 
utilisé  l’intensité  intégrée  du  pic G  du  graphène 
pour une identification sans ambigüité du nombre 
de couches composant un dépôt de graphène. En‐
suite, nous nous  sommes  intéressés à  lʹexaltation 
du signal Raman, et en particulier celle du pic D, 
comme  moyen  de  suivre  des  défauts,  dès  leurs 
premières apparitions  en cours de nanostructura‐
tion du graphène. Pour cela, des prismes et nano‐
bâtonnets  cristallins  d’or  ont  été  déposés  sur  ou 
sous du graphène monocouche. Nous avons obser‐
vé que les nanobâtonnets exaltaient l’intensité des 
pics G  et Gʹ par des  facteurs  respectifs de 1.5  et 
3.5.  La  présence  de  nanobâtonnets  au  voisinage 
immédiat du graphène a provoqué une  exaltation 





well  as  on  the  graphene.  There  remains  a 










flake. Then we are  interested  in  the  exalta‐
tion  of  the Raman  signal  and  in particular 
that of  the D peak, as a means  to  track de‐
fects,  since  their  first  appearances  during 
the nanostructuring of graphene. To do this, 
prisms and crystal gold nanorods were de‐
posited  on  or  in  the  graphene  monolayer. 
We observed that the nanorods exalted peak 
intensity  of  the G  and G  ʹby  factors  of  1.5 
and  3.5  respectively.  The  presence  of 
nanorods  in  the  immediate  vicinity  of 
graphene  caused  also  an  enhancement  of 
the  intensity  of  the  D  peak  of  graphene. 
However,  the  exaltation  is  not  very  repro‐
ducible, many  factors are not mastered  like 




coupé  de  graphène,  cette  approche  nʹa  pas  été 





phène multi‐échelle  dédiées  au  transport  électro‐
nique  jusquʹaux dimensions moléculaires  ou  ato‐
miques  requerra une méthode dʹimagerie du gra‐
phène  avec une  résolution  atomique  sur  substrat 
isolant. Pour cela,  les premières  tentatives dʹima‐
ger  du  graphène  sur  silice  thermique  par  AFM 
non contact en modulation de  fréquence en ultra‐
vide ont  été  entreprises. Toutefois, malgré nos  ef‐
forts,  le graphène  a  été  systématiquement détruit 
lors  de  l’imagerie.  Nous  soupçonnons  que 
l’interaction est  trop  faible entre  le graphène et  le 
substrat  dont  la  rugosité nominale  (<1 nm)  reste 
par  ailleurs  trop  importante  par  rapport  à 





avec  succès.  Cependant,  le  contraste  optique  du 
graphène monocouche  sur  ces  substrats  transpa‐









to  the molecular  or  atomic  dimensions  re‐
quire an  imaging method of graphene with 
atomic  resolution  on  insulating  substrate. 
For  this,  the  first  attempts  to  image 
graphene  on  thermal  silica  by  non‐contact 
AFM in frequency modulation in UHV were 






tude  of  the  tip  (a  few  nanometers).  Other 
substrates,  including  those known  to allow 
imaging  in  nc‐AFM  at  the  atomic  or 
submolecular  resolution  were  examined: 
KBr,  monocrystalline  sapphire  and  mica. 










sation,  il  apparaît  donc  que  la  technique 
d’exfoliation  de  graphite  fournit  du  graphène  de 
qualité  mais  qui  est  trop  peu  abondant  sur  les 
substrats  et  trop  sujet  à  contamination  lors  du 
dépôt. Cʹest pourquoi  il  semble  essentiel de déve‐







sence  dʹun  réactif :  lʹeau. Pour  cela,  nous  avons 






appliquée  à  une  configuration  plus  proche  du 
composant  électronique,  c’est‐à‐dire  supporté  ou 
optical  contrast  of  graphene monolayer  on 




In  this  series  of  three  approaches  to 
characterize  the  graphene,  it  appears  that 
the  technique  of  graphite  exfoliation  of 
graphite provides the best quality but with a 
too  low yield and  too  sensitive  to contami‐
nation. This is why it seems essential to de‐
velop specific methods compatible with  the 
ultrahigh  vacuum,  transfer  of  graphene  by 
CVD on raw metal films. 
 
The  central  work  of  this  thesis,  pre‐
sented in Chapters 4 and 5, is the patterning 
of graphene by a  focused  electron beam  in 
the  presence  of  a  reagent:  water.  For  this 
aim, we chosen two configurations, one is a 
multilayer  graphene  (1‐10  layers)  suspend‐
ed on TEM grids which was used to develop 
EBIE  of  graphene  and  study  its  structural 
quality in an electron microscope after etch‐
ing. For  the  second  sample, EBIE has been 
applied to a configuration closer to an elec‐




partiellement  supporté  sur un  substrat possédant 
une grille arrière. 




largeurs  de  10  à  20 nm.  La  gravure  dʹune  ligne 
s’effectue par une  succession de points dʹirradia‐
tion espacés régulièrement. Le rapport de cet espa‐
cement  au diamètre d’un  trou  (~15 nm) doit  être 
faible (~0.05) pour graver une ligne continue avec 
des bords aussi  lisses que possible. Un paramètre 
limitant  lʹefficacité  de  gravure  est  la  contamina‐
tion du graphène par des dʹespèces  carbonées qui 
sʹoppose  à  lʹéjection  de  matière  lors  de 
l’irradiation réactive. Un recuit et un stockage en 
atmosphère inerte est alors indispensable et permet 
de  partiellement  résoudre  ce  problème  qui ne  de‐
vrait être limité en environnement ultravide. Nous 
avons  étudié  en  détail  les  stratégies  de  gravure 
permettant de réaliser des motifs complexes à plu‐
sieurs  segments.  et montré quʹil  est parfaitement 
possible de réaliser des découpes de 15 nm de large 
sur de  longues distances  (1 μm), ce qui est  indis‐
pensable  lors  de  la  structuration  du  graphène 
entre quelques micromètres et  la dizaine de nano‐
mètres.  Enfin,  nous  avons montré  quʹil  est  pos‐
or  partially  supported  on  a  substrate  pos‐
sessing a backgate. 
 
A  first  series  of  studies  has  demon‐
strated  the  feasibility  of  graphene  etching 
with  low energy electrons  (2‐20 keV)  in  the 
presence of water vapor. The  cuts obtained 
have widths of 10 to 20 nm. Etching a line is 
done  by  a  succession  of  regularly  spaced 
spots of irradiation. The ratio of the spacing 
to the diameter of a hole (~ 15 nm) must be 
low  (~  0.05)  for  etching  a  continuous  line 
with the edges as smooth as possible. A pa‐
rameter  limiting  the  effectiveness  of  the 
etching is the contamination of graphene by 
carbonaceous  species. Annealing  and  stor‐




strategies  for  achieving  cuts  with  an  arbi‐
trary and complex pattern. We shown that it 
is possible to make cuts of 15 nm wide over 
long  distances  (1 μm),  demonstrating  the 
multiscale  characteristic  of  this  technique. 
Finally, we have shown that it is possible to 






sieurs  centaines  de  nanomètres  de  long  par  gra‐
vure  de  deux  découpes  parallèles. La  largeur mi‐
nimale réalisée est de 20 nm pour 250 nm de long. 
Nous  avons  alors  entrepris  la  caractérisation  des 
bords  de  gravure  par microscopie  électronique  à 
transmission  avec  correction  dʹaberrations  qui 
révèle la très bonne qualité de la découpe par rap‐
port aux techniques actuelles. La rugosité de bord 






sité de bord à  longue distance  (> 200 nm)  résulte 
de  la  redéposition de  contaminants adsorbés dont 




phène  supporté  par  un  substrat  Si/SiO2.  Deux 
phénomènes  liés  à  la  présence  du  substrat  appa‐
raissent.  Sous  l’irradiation  électronique  en  pré‐
sence dʹeau, la silice est gravée et une modification 
substantielle  de  la  morphologie  du  substrat  est 
nanoribbons of 20‐30 nm  in width and sev‐
eral  hundred  nanometers  long  by  etching 
two parallel cuts. The minimum width of 20 
nm  is performed  for 250 nm  long. We  then 
undertook the characterization of the etched 
edges  by  transmission  electron microscopy 
with  aberration  correction,  which  reveals 
the high quality of the cut compared to cur‐
rent techniques. Intrinsic edge roughness at 
short distance  (~  30 nm)  is  1.3 nm  and  the 
RMS roughness  is 0.4 nm. The direct  imag‐
ing  at  atomic  resolution  showed  that  the 
edge of EBIE cuts was amorphized at a max‐
imum  length  of  1.5  nm,  a  few  aromatic 
rings.  Moreover,  it  appears  that  the  edge 
roughness  at  long  distance  (>  200  nm)  re‐





Finally,  our  EBIE  protocol  for  etching 
graphene  nanoribbons  has  been  applied  to 
graphene  supported  by  a  Si/SiO2  substrate. 







silice  élargissent  la  gravure  à  plus  de  500 nm 
contre seulement 15‐20 nm lorsque le graphène est 
suspendu. Nous avons donc modifié notre méthode 
de  préparation  du  graphène  afin  de  le  suspendre 
localement, à 250 nm au‐dessus de la silice, ce qui 
a permis de résoudre ce problème. Toutefois, dans 
ces  conditions,  la  silice  est  encore  vaporisée  du 
fond de  la  tranchée  et  le graphène ainsi partielle‐
ment  suspendu  sur  une  aire  de  1x5 micromètres 
subi des tensions mécaniques qui élargissent signi‐
ficativement  les gravures. Nous nous  sommes af‐
franchis  de  cette  tension  par  la  gravure  de  deux 
découpes de part et dʹautre du motif à réaliser qui 
retrouve alors la largeur optimum de 30 nm. Ain‐
si,  nous  avons  démontré  quʹil  était  possible  de 
graver  des  nanorubans  de  graphène  localement 
suspendu de 30 nm de large et 200 nm de long par 






Lʹobjectif de  ce  travail qui  était de dévelop‐
per une méthode de structuration multi‐échelle du 
graphène  en  évitant  la  contamination  et  lʹamor‐
and a substantial change in the morphology 
of  the  substrate  is  observed.  In  addition, 
backscattered  electrons  in  silica  extend  the 
etching over 500 nm against only 15‐20 nm 
when  graphene  is  suspended.  So  we 
changed  our  method  of  preparation  of 
graphene  to  locally  suspend,  above  a 
250 nm  deep  silica  pool,  this  approach 
solved this problems. However, under these 




enlarge  the  cuts.  We  relax  this  tension  by 
etching two cuts on both sides of the pattern 
to achieve cut with a typical width of 30 nm. 
Thus, we have  shown  that  it  is possible  to 
perform  locally  suspended  graphene 
nanoribbons wide of 30 nm and long of 200 
nm  by  EBIE.  These  nanoribbons,  on  sub‐
strates with backgate were contacted by me‐









phisation  du  mono‐feuillet  atomique  a  été,  en 
grande partie, réalisé. La technique de découpe par 
EBIE  en  présence  de  vapeur  d’eau  est  désormais 
fiable. La qualité des nanorubans semble atteindre 
celles  des  autres  techniques  les  plus  avancées  et 
lʹétude  systématique  structurale  et  fonctionnelle 
des nanorubans ainsi produits  est désormais pos‐
sible.  Il  est  cependant  important  de  noter  que  la 
principale limitation à cette approche qui ressort à 
la  fois  des  expériences  de  spectroscopie  Raman 
exaltée  par  les  colloïdes  d’or,  de  nos  tentatives 
d’imagerie en nc‐AFM et de lʹanalyse par micros‐
copie électronique à haute résolution des découpes 
par EBIE  est  la nécessité  impérative de produire, 
contacter puis structurer le graphène en éliminant 
au  maximum  toute  source  de  contamination. 
Dʹune  manière  générale,  lʹenvironnement  ultra‐
vide  devra,  à  terme,  être  choisi  pour  les  compo‐
sants. Toutefois,  la priorité est de produire  le gra‐
phène  sans  adsorbat.  Le  transfert  sans  résine  du 
graphène produit par CVD  sur métaux que nous 
avons  commencé  à  développer  pourra  répondre  à 
ces exigences, à conditions de prévoir un recuit à 
haute  température  en  atmosphère  réductrice  ou 
sous ultravide et donc sur des substrats ne diffu‐
sant  pas.  Dans  le  cadre  des  études  par  TEM  à 
haute résolution, les premiers essais sur des grilles 
velop a method of multi‐scale structuration 
of  graphene  avoiding  contamination  and 
amorphization of single‐atomic sheet, it has 
been  largely  achieved.  The  water  assisted 
EBIE is now reliable. The quality of the edg‐
es  of  cuts  performed  by  this  technique 
seems to reach those of the best actual tech‐
niques  and  systematic  structural  and  func‐
tional  study  of GNR  is  now  possible.  It  is 
important to note that the main limitation to 
this approach  emerges  from all  the  charac‐
terization experiences of Raman signal exal‐
tation by gold  colloids, attempt of nc‐AFM 





tually  have  to  be  chosen  for  the  compo‐
nents. However,  the  priority  is  to  produce 
graphene without  adsorbate,  transfer with‐
out resist of graphene produced by CVD on 
metals  that we have  started  to develop can 












Concernant  lʹEBIE,  si  les  preuves  de  prin‐
cipes  de  lʹefficacité  de  cette  approche  ont  été  dé‐
montrées  au  cours de  ces  travaux, une  optimisa‐
tion  de  la  stratégie  de  gravure  des  motifs  com‐
plexes  est  nécessaire.  En  particulier  lʹaffinement 
du choix de la tension dʹaccélération, du gaz réac‐
tif,  de  la méthode  dʹaccumulation  de  la  dose  de 
gravure  devront  être  encore  étudiés. Enfin,  il  est 
évident  que  lʹEBIE  ne  fournit  pas  encore  des 
structures  de  graphène  à  la  structure  de  bords 
maitrisée  à  lʹéchelle  atomique.  La  conjonction 
dʹun redressement des bords par courant Joule ou 
manipulation  dʹatomes  dans  un  STM  pourrait 
permettre  dʹatteindre  les  objectifs  ultimes  de 
structuration du graphène. [1, 2] 
Enfin,  dans  le  cas  des  composants  électro‐
niques  à  base  de  nanorubans  de  graphène,  lʹap‐
proche  des  rubans  partiellement  suspendus  est 
propice aux mesures de transport. Les mesures de 
transport  électronique  des  nanorubans  de  gra‐
phène gravés par EBIE peuvent être planifiées ain‐
si : A basse  température  faire varier  la  tension de 
annealing  tests on gold grids  show a more 
moderate  diffusion  of  metallic  particles.  If 
this quality  is  confirmed CVD graphene of 










acceleration  voltage,  the  reactive  gas,  the 
method  of  storage  of  the  etching  rate will 
still be studied. Finally,  it  is clear  that EBIE 
does not yet provide structures of graphene 
edges at  the atomic  scale. The  combination 
of  a  recovery  of  edges  by  Joule  heating  or 
manipulation  of  atoms  in  STM  could 
achieve  the ultimate  goals  of  the  graphene 
patterning. [1, 2] 
 
Finally,  in  the  case  of  electronic  com‐
ponents  based  on  graphene  nanoribbons, 
the approach of partially suspended ribbon 





et  la mobilité des porteurs de  charge. Cette  expé‐
rience devrait être répétée avec des rubans de  lar‐
geur différente afin de savoir à partir de quelle lar‐
geur  le  transport  électronique  passe  à un  régime 
de blocage de coulomb. Cette étude permettrait une 
nouvelle  caractérisation  de  la  qualité  de  gravure 
du par EBIE. 
Toutefois,  la  question  de  la  vaporisation  de 
silice  imposera dʹapprofondir  la gravure du subs‐
trat. Par ailleurs, la relaxation de la tension méca‐
nique  observée  dans  nos  échantillons  sera  essen‐
tielle à  la préservation des structures de graphène 
suspendu. Lʹintégration de  la méthode de contact 
par  stencil  complètera notre  approche  dʹune  pro‐




nanoribbons  etched  by EBIE  can  be  sched‐
uled as  follows: At  low  temperatures vary‐
ing  the voltage of  the gate  to  tune  the dop‐
ing and deduce the mobility of charge carri‐
ers.  This  experiment  should  be  repeated 
with ribbons of different widths to see from 
electron  transport what  ribbon which  lead 




of  silica  requires  further  etching  the  sub‐
strate. In addition, the relaxation of the ten‐
sion observed in our samples is essential for 
the  preservation  of  suspended  graphene 
structures. The integration of the contacting 
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Summary: 
Graphene is one of the most promising candidates to build future electronic devices. Its peculiar electronic properties derive 
from its atomic structure and are characterized by a two-dimensional electron gas at macroscopic scale and molecular states 
at the nanometer scale. This thesis work aims at patterning graphene monolayer over this entire range of length scales to 
produce arbitrarily shaped graphene nanoribbons (GNR) continuously connected to graphene pads. The three main objec-
tives consist in (i) producing, contacting and patterning graphene monolayer down to features size of about 10 nm for a 
ribbon length of several hundreds of nanometers, (ii) integrating all steps while minimizing contamination to ultimately 
reach UHV-compatible samples and (iii) etching GNRs while preserving the high crystallinity of graphene and minimizing 
its amorphization. 
The first part will focus on the characterization of the graphene monolayer itself by ambient AFM topography and Raman 
spectroscopy. We show that these techniques suffer from a poor reproducibility of the height measurement and a limited 
sensitivity to low defect density. However, the source of AFM instabilities is identified as the presence of a water meniscus. 
Stable operating conditions are found and yield reproducible height measurements. In order to enhance the Raman signal of 
defects in graphene, we investigate the intensity evolution near crystalline gold nanorods placed close to graphene edges. 
The second part describes in detail how GNR can be etched directly in graphene using a low energy (1-20 keV) electron 
beam in the presence of water vapor. We show that electron beam induced etching (EBIE) can produce < 20 nm-wide GNRs 
with length of hundreds of nanometers or micrometer-long trenches to isolate the GNR form the graphene sheet. A particu-
lar attention is paid to the characterization of the structural quality of the GNR edges. A spherical aberration corrected TEM 
analysis demonstrates that the graphene lattice is intact at less than 2 nm from the EBIE-cut edges. 
The last part is dedicated to the application of our promising EBIE method to the fabrication of contacted GNR electronic 
field-effect devices. We show that graphene devices supported on silica are significantly amorphized by backscattered elec-
trons. A new design of devices made of locally suspended graphene is proposed and makes it possible to produce GNRs 
(typically 30x200 nm) connected to electrodes on a back-gated substrate. 
This work opens the way to electrical transport measurements of GNR and, beyond, GNR-based complex structures and 
constitutes the first step towards an integrated atomic technology of molecular graphene devices. 




Le graphène est l’un des candidats les plus prometteurs pour la fabrication des futurs dispositifs électroniques. Ses remar-
quables propriétés électroniques découlent de sa structure atomique et sont caractérisés par un gaz bidimensionnel 
d’électrons à l’échelle macroscopique et des états moléculaires à l’échelle nanométrique. Cette thèse a pour but de structu-
rer le graphène sur une large gamme d’échelle de longueurs pour produire des nano rubans de graphène (GNR) connectés à 
des électrodes de graphène. Les trois principaux objectifs sont (i) produire, contacter et structurer des GNR jusqu’à une 
largeur de 10 nm et une longueur de plusieurs centaines de nanomètres, (ii) planifier toutes les étapes de ce processus tout 
en minimisant la contamination pour obtenir, à terme, des échantillons compatibles avec l'ultravide et (iii) graver des GNRs 
tout en préservant la qualité cristallographique du graphène et minimisant son amorphisation. 
La première partie est dédiée à la caractérisation du graphène monocouche par des analyses topographiques AFM et spec-
troscopiques Raman. Nous montrons que ces techniques sont limitées, l'une, par une faible reproductibilité de la mesure de 
la hauteur apparente et l'autre, par une faible sensibilité aux défauts peu denses. Cependant, l’origine de l’instabilité de la 
mesure AFM a été identifiée comme résultant de la présence d’un ménisque d’eau. Des conditions de fonctionnement stable 
ont été trouvées et conduisent à des mesures de hauteur apparente reproductibles. Pour augmenter le signal Raman dû aux 
défauts dans le graphène, nous avons suivi l’évolution de l’intensité du signal dans le voisinage de nano-bâtonnets d’or 
cristallins placés près des bords du graphène. 
Une seconde partie décrit en détail comment nous avons directement gravé des GNR dans le graphène en utilisant un fais-
ceau électronique de faible énergie (1-20 keV) en présence de vapeur d’eau. Nous montrons que la gravure induite par un 
faisceau électronique (EBIE) produit des GNRs de moins de 20 nm de large et longs de plusieurs centaines de nanomètres 
ou des tranchées longues de plusieurs micromètres permettant d'isoler un GNR du feuillet de graphène. Une attention parti-
culière a été portée à la caractérisation de la qualité structurale des bords des GNR. La microscopie électronique en trans-
mission avec correcteur d’aberrations montre que le graphène est intact à moins de 2 nm d’un bord de découpe EBIE. 
La dernière partie est dédiée à l’application de cette technique EBIE prometteuse pour fabriquer des GNR contactés électri-
quement dans un dispositif à effet de champ. Nous montrons que des dispositifs de graphène sur silice sont amorphisés de 
manière significative par des électrons rétrodiffusés. Un nouveau dispositif a été conçu et réalisé qui consiste à suspendre 
localement le graphène et a permis de fabriquer des GNR (typiquement 30x200 nm) connectés par des électrodes sur un 
substrat possédant une grille arrière. 
Ce travail ouvre la voie pour la mesure de transport électronique dans des GNR et, au-delà sur des structures plus com-
plexes basées sur les GNRs. Il constitue la première étape vers une technologie atomique intégrée pour des dispositifs 
d’électronique moléculaire à base de graphène. 
Mots clés: Graphène, Gravure induite par faisceau électronique, AFM, MET avec correcteur d’aberrations, Spec-
troscopie Raman et électronique moléculaire. 
